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Vorwort. 


Der früher rein empirisch betriebenen Darstellung ätherischer 
Oele ist erst innerhalb der letzten Jahrzehnte eine wissenschaft- 
liche Grundlage gegeben worden, die ihr ermöglicht hat, sich all- 
mählich zu einem selbstständigen Zweige der chemischen Industrie 
auszubilden. Während des Uebergangsstadiums, in dem sie sich 
auch gegenwärtig noch befindet, haben die auf diesem Gebiete 
technisch und wissenschaftlich bahnbrechend vorgehenden Fabriken, 
ebenso wie diejenigen, welche die Erzeugnisse weiter verarbeiten, 
vielfach unter dem Mitbewerb minderwerthiger oder verfälschter 
Produkte zu leiden, denn bedauerlicher Weise ist das Verständniss 
für die Beurtheilung und Würdigung der Qualität und Reinheit der 
so vielfach verwendeten ätherischen Oele noch nicht so verbreitet, 
wie es für Industrie, Handel und Gewerbe wohl wünschenswerth 
wäre. Es hat dies hauptsächlich seinen Grund darin, dass die Er- 
gebnisse der neueren chemischen Forschung und ihre Uebertragung 
auf die Praxis noch nicht in geeigneter Form der Allgemeinheit 
zugänglich gemacht worden sind. 

Der Mangel an einem Werke, das vom modernen Standpunkte 
aus das gesammte Wissensgebiet der ätherischen Oele erschöpfend 
und kritisch behandelt, veranlasste die Firma Schimmel & Co. in 
Leipzig, die Verfasser mit der Bearbeitung eines diesen Anforde- 
rungen entsprechenden Buches zu beauftragen und stellte ihnen zu 
diesem Zwecke ihr in vieljährigem Grossbetriebe erworbenes Beobach- 
tungsmaterial zur Verfügung, wodurch die erfolgreiche Durchführung 
der Aufgabe wesentlich erleichtert wurde. 

Besonderer Werth wurde auf die Beschreibung der Eigenschaften 
und auf praktisch bewährte Prüfungsmethoden der für den Handel 
wichtigen Oele gelegt, um den Consumenten in den Stand zu setzen, 
reine Oele von verfälschten, und gute von minderwerthigen zu 
unterscheiden. Da die rationellen Prüfungsverfahren auf der Kennt- 
niss des physikalischen Verhaltens und der chemischen Zusammen- 
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setzung der Oele beruhen, so war es erforderlich, die Ergebnisse 
der wissenschaftlichen Untersuchung eingehend zu erörtern. Hier- 
bei sind Arbeiten, die auf dauernden Werth keinen Anspruch 
machen können, sowie veraltete Untersuchungsweisen, wie z. B. 
Farbreactionen etc., unberücksichtigt geblieben. 

In voller Würdigung der Bedeutung einer geschichtlichen 
Grundlage für ein derartiges Werk, ist dieser eine ganz besondere 
Berücksichtigung zu Theil geworden und durch umfassende Quellen- 
angaben dem Leser gleichzeitig der Weg zu weiterer Forschung 
geebnet. Bei der Angabe von Büchertiteln und Citaten sind der 
Wortlaut und die Schreibweise möglichst genau nach den Originalen 
wiedergegeben. 

Die Verfasser dürfen somit wohl hoffen, mit diesem, wenngleich 
hauptsächlich für praktische Zwecke bestimmten Buche, doch auch 
dem wissenschaftlich Forschenden eine möglichst vollständige, mit 
zahlreichen Literaturangaben versehene Uebersicht alles bisher auf 
diesem Felde Geleisteten darzubieten. 

An dem Werke hat in dankenswerther Weise Herr Dr. C. von 
Rechenberg durch Bearbeitung des Kapitels: „Theoretische 
Grundlage der Gewinnung der ätherischen Oele durch 
Dampfdestillation“ mitgewirkt. Ferner sind die Verfasser Herrn 
Dr. J. Helle, für seinen Beitrag „Die häufiger vorkommenden 
Bestandtheile der ätherischen Oele“ zu Dank verpflichtet, 
ebenso Herrn Dr. J. Bertram, der die Freundlichkeit hatte, uns 
beim Lesen der Correcturen zu unterstützen und uns vielfach mit 
seinen werthvollen Rathschlägen beizustehen. 

Was den Antheil jedes Einzelnen der auf dem Titelblatte ge- 
nannten Herausgeber an der Bearbeitung anbetrifft, so entstammen 
„Geschichtliche Einleitung“ und alles auf die Geschichte der 
ätherischen Oele und der Rohmaterialien Bezügliche, sowie die 
Beschreibung der Gewinnungsweise der amerikanischen Produkte 
und ein Theil der Angaben über Herkunft und Gewinnung der 
Drogen der Feder von Dr. Friedrich Hoffmann, zur Zeit in 
Berlin wohnhaft, der gesammte chemische und übrige Theil ist von 
Dr. Eduard Gildemeister bearbeitet worden. 


Leipzig und Berlin, Juni 1899. 
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1. Der Gewürz- und Specereihandel im Alterthume 


und im Mittelalter. 
(Mit zwei Karten.) 





Die ihres Wohlgeruches, ihres Wohlgeschmackes oder ihrer 
Wirksamkeit wegen von Alters her in Gebrauch gezogenen Pflanzen- 
theile oder Pflanzenproducte sind bis in die neuere Zeit in ur- 
sprünglicher Form in getrockneter oder sonstiger für Haltbarkeit 
und Versand zweckdienlicher Zubereitung in den Welthandel ge- 
kommen. Die wesentlichen, jene Eigenschaften bedingenden Be- 
standtheile, deren Träger diese Rohstoffe (Drogen) sind, die aro- 
matischen flüchtigen Oele, die Harze, Gummiharze, Bitterstoffe, 
Alkaloide und Glyeoside sind erst mit dem Emporkommen natur- 
wissenschaftlicher Kenntnisse und technischer Fertigkeit näher 
erkannt und schrittweise immer besser und reiner aus den Pflanzen- 
gebilden dargestellt worden. 

Unter diesen Producten der Pflanzenwelt haben vor allen die 
Gewürze und Specereien von Anfang an den Bedürfnissen und 
dem Wohlbefinden der Menschen gedient und deren Werthschätzung 
in besonderem Maasse gefunden. Sie haben daher im Völkerverkehr 
und im Welthandel immerdar einen hervorragenden und einfluss- 
reichen Factor gebildet. Nach mehrtausendjähriger Kenntniss und 
Benutzung der Gewürze in der ursprünglichen natürlichen Form 
ist es auch bei diesen schon im Mittelalter, weit mehr aber in der 
Neuzeit gelungen, deren wesentlichen Gehalt, die ätherischen Oele, 
zu sondern und in natürlicher Frische und voller Wirkungskraft 
herzustellen und nutzbar zu machen. 

Für die Besprechung der ätherischen Oele dürfte daher ein 
kurzer geschichtlicher Rückblick auf die Herkunft und den Handel 


1* 
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der von frühester Zeit an bekannten und benutzten Träger der- 
selben, der Gewürze und Specereien, um so mehr zustehend 
sein, als das historische Element auch auf diesem Wissens- 
gebiete eine schätzbare Grundlage für rechte Kenntniss und For- 
schung ist. 

Jede Forschung auf kulturgeschichtlichen Gebieten, wenn sie 
nicht nur der Betrachtung einzelner Völker, sondern der Gesammt- 
heit der Menschheit gilt und bis auf die frühesten historischen 
Urkunden zurückgeht, führt immerdar auf das wunderbare und 
sagenreiche Morgenland, auf das mittlere Asien als der traditionellen 
„Wiege der Menschheit“ zurück. Dies gilt auch für die Handels- 
geschichte der ältesten Völker und in besonderem Maasse für 
die Herkunft und Verbreitung der nutzbaren Gewürze und Spe- 
cereien. 

Schon durch seine geographische Lage und topographische 
Configuration ist Asien ein hochbegünstigtes Land. Es erstreckt 
sich in mächtiger Breite vom Pol zum Aequator. Seine schönsten 
und reichsten Länder, begünstigt durch gewaltige Höhenzüge und 
Stromläufe, liegen unter Breitengraden, welche durch Boden- 
verhältnisse und Klima alle Bedingungen für die ganze Fülle einer 
subtropischen üppigen Vegetation gewähren. Die östlichen und 
südlichen Küstenländer sind durch grosse, sich tief in das Inland 
erstreckende Meeresbuchten zerklüftet, in welche zahlreiche schiff- 
bare Ströme von den fernen Hochländern her nach langem Laufe 
durch wasserreiche Höhenzüge und Fluren ausmünden. Ein von 
dem japanischen Inselreiche durch den malayischen Archipel bis 
Ceylon um den Continent gruppirter Kranz zahlreicher, in ur- 
wüchsiger tropischer Vegetationsfülle prangender Inseln giebt diesem 
gewaltigsten Continente der Erde eine Mannigfaltigkeit und einen 
Reichthum an eigenartigen Pflanzen und Pflanzenproducten, wie sie 
kein anderer besitzt. 

Diese Vorzüge haben das südliche Asien und die dasselbe 
umgrenzenden Inselgruppen seit dem Anfange der Menschen- 
geschichte zum ältesten und vornehmsten Schauplatz des Völker- 
verkehrs und des Handels gemacht, in welchem die vielen und 
herrlichen Gewürze und Specereien jener gesegneten Länder im 
Alterthume die hauptsächlicheren Tauschobjeete bildeten. Die- 
selben gewannen durch ihren Wohlgeruch und ihren würzigen 
Geschmack von Anfang an das Interesse der Menschen in dem 
Maasse, dass sie durch diese gepriesenen Eigenschaften nicht nur 
allgemeinen Gebrauch, sondern auch im Religionskultus und bei den 
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Opferbräuchen der meisten Völker Eingang und symbolische Be- 
deutung fanden. Damit gewannen die Gewürze und Specereien 
nicht nur an Werth, sondern auch ihr Verbrauch vermehrte sich 
stetig mit der Zunahme des Wohlstandes und des Wohllebens, sowie 
des Sinnes für Reinlichkeit und körperliches Wohlbefinden. 


Als Ausgangspunkt eines frühen Tausch- und Waarenverkehrs 
zwischen den ältesten Völkeren des mittleren und südlichen Asiens 
führen die im Laufe der neueren Zeit aufgefundenen Urkunden 
auf das Ländergebiet zwischen dem Indus und dem Oxus. 
Attok, Cabura, Baetra und Maracanda scheinen die ersten grösseren 
Stapel- und Verkehrsplätze des beginnenden Völkerhandels mit 
den morgenländischen Naturproducten, wesentlich Gewürzen und 
Specereien, edlen Metallen, Seide und Schmucksachen, gewesen 
zu sein. Nach Attok kamen die Produete des ostwärts liegen- 
den, sich frühe dem Völkerverkehr verschliessenden chinesischen 
Reiches. 

Von Attok am Zusammenflusse des Indus mit dem Kabulstrome 
gingen die Karawanenstrassen über Cabura (der jetzigen Haupt- 
stadt Kabul von Afghanistan) nordwärts über Bactra, Bochara und 
Maracanda (Samarkand) nach den Oxusländern und zu den Stämmen 
der Seythen, oder südwärts über Kandahar durch das Gebiet der 
Parther nach den Pylae Caspiae (Caspisches Thor) und nach Eeba- 
tana in Medien. Von dort überschritt der Landweg den Tigris 
nach Babylon am Euphrat. In späterer Zeit, als der Verkehr 
auf dem Wasserwege sich entwickelt hatte, führte ein Umweg 
zu Lande über Susa nach der Mündung des Tigris, um die Ka- 
tawanengüter von hier aus den Euphrat hinauf nach Babylon 
zu Wasser zu befördern. Zwischen Attok und den späteren 
Hafenorten am Schwarzen Meer und am Mittelmeer war das schon 
3000 Jahre v. Chr. bestehende Babylon im frühen Alterthume 
der bedeutendste Durchgangs- und Handelsplatz für die von China 
und Indien westwärts gehenden Waaren. Von Babylon aus führten 
die Karawanenstrassen nordwärts durch Assyrien und Armenien 
zum Schwarzen Meere (Pontus Euxinus) und westwärts durch Syrien 
zum Mittelländischen Meere (Mare Internum) und durch Palästina 
nach Aegypten. Trotz ihrer hochentwickelten Industrie schlossen 
die Aegypter ihr Land gegen fremde Völker bekanntlich in ähn- 
licher Strenge ab, wie es die Chinesen thaten; daher fehlten in 


Aegypten Handelsplätze, welche dem Zutritt fremder Kaufleute 
und dem Transithandel offen standen. 
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Während der ersten Blüthezeit der Babylonier, ungefähr 
2000 bis 1000 Jahre vor der christlichen Zeitrechnung, entwickelte 
sich ein lebhafter Karawanenhandel, welcher sich von China, 
Indien und Arabien bis Aegypten, Palästina, Syrien und dem Pontus 
Euxinus erstreckte. 

Zu besonderer Bedeutung gelangte in diesem Zeitalter durch 
den Seeverkehr ihres südlichen Küstenlandes und begünstigt 
durch die tiefen Einschnitte des Persischen Meerbusens und des 
Rothen Meeres, die Halbinsel Arabien. Deren Bevölkerung trieb 
schon frühzeitig lebhaften Zwischenhandel mit indischen und 
ägyptischen Waaren, welche in arabische Häfen gelangten und 
von diesen aus auf Karawanen nordwärts nach Babylonien, Syrien 
und andere Länder gingen. Die hauptsächlichste Karawanenstrasse 
vom südwestlichen Arabien nach Babylon, Damascus und Aegypten 
führte von Cane am Erythräischen Meere aus über Saba, Macoraba, 
Hippos und Onne nach Elath (dem jetzigen Akaba) an der nord- 
östlichen Spitze des Rothen Meeres. Von dort ging die Strasse 
östlich vom Jordan über Petra, Kir Moab, Ammonitis und Dan 
nach Damascus, nach Aegypten aber westwärts über Azab, Axomis 
und Mero&. 

Eine allmähliche aber im Laufe der Zeit sehr bedeutende 
Erweiterung erfuhr der damalige Welthandel durch das unge- 
fähr 15 Jahrhunderte vor der christlichen Zeitrechnung auf dem 
schmalen Küstenstriche Syriens sich ausbreitende Volk der Phö- 
nieier. Dieselben erwarben sich auf industriellen und Handels- 
gebieten eine hervorragende, als Seefahrer aber eine dominirende 
Stellung unter den Völkern ihrer Zeit. Die Phönicier waren 
das erste weitstrebende und erfolgreiche Colonialvolk des Alter- 
thums und während vieler Jahrhunderte die hauptsächlichsten 
Inhaber und Beherrscher des Seeverkehrs. Sie begründeten oder 
erweiterten den Handel mit den Küstenvölkern des Mittelländi- 
schen Meeres, drangen durch die „Säulen des Herkules“ (Gi- 
braltar) in das Weltmeer hinaus und erschlossen die Producte 
Madeiras und der Canarischen Inseln und der westlichen Küsten- 
striche Spaniens, Frankreichs, des britischen Inselgebietes und 
des Nordlandes bis zu den Bernsteingestaden des Baltischen 
Meeres. 

Die Phönieier waren während ihrer nahezu eintausendjährigen 
hervorragenden Stellung im Seeverkehr die hauptsächlichsten Ver- 
mittler des Waarenaustausches zwischen den Völkern des Morgen- 
landes und des Abendlandes. Ihre Handelsemporien Sidon und, vom 
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9. Jahrhundert an, Tyrus wurden glänzende Mittelpunkte des 
damaligen Welthandels.!) 

Der Seeverkehr der Phönicier erstreckte sich auch auf das 
Rothe und das Erythräische Meer und von diesen aus in den Persi- 
schen Meerbusen. In diesem. legten sie die Colonien Arados und 
Tylos auf den jetzigen Bahrein Inseln an. Diese Städte trieben 
vom 12. Jahrhundert bis zu ihrem .Niedergange im 5. Jahrhundert 
vor Chr. bedeutenden Transithandel mit Waaren von Indien und 
Ceylon nach Babylon, Damascus, Tyrus und Sidon und nach 
Aegypten. Eine Karawanenstrasse führte von Gerra über Salma, 
Thaema und. Madiana nach Elath und von dort auf den .älteren 
Wegen nach Damascus, Tyrus und Sidon, sowie westwärts nach 
Aegypten, während der Handel nach Babylon von Arados und 
Tylos aus zu Wasser auf dem Euphrat oder Tigris ging. 

Ausser dem Schiffbau erreichten auch die Metall- und Glas- 
industrie, die Färbekunst und andere Gewerbebetriebe bei den 
Phönieiern eine hohe Entwicklung. ’ 

Eine ihrer zu grosser Blüthe und Machtentfaltung gelangten 
Colonien, das im Jahre 846 vor Chr. gegründete Carthago, wurde 
schon im Laufe des folgenden Jahrhunderts die bedeutendste Rivalin 
des Mutterlandes. 

Vom 6. bis 4. Jahrhundert vor Chr. erfuhr der Inlandhandel 
des westlichen Asiens eine theilweise Verschiebung durch das 
Emporkommen und die Macht des Perserreiches. Die alten 
durch die von den Persern beherrschten Länder führenden Verkehrs- 
strassen wurden mit ‚Sorgfalt gepflegt und mehrfach vermehrt. 
Ein weiterer Wandel in den alten Heerstrassen des transcontinentalen 
Handels fand durch die Eroberungszüge der Griechen unter 


Alexander dem Grossen zu Ende des 4. Jahrhunderts vor Chr. ` 


statt, mehr aber noch durch die im Laufe des 4. und 5. Jahr- 
hunderts nach Christus stattfindenden Völkerwanderungen. Durch 
Kriegszüge und andere Störungen im Handelsverkehr der alten 
Karawanenstrassen wurde dieser vielfach auf Strom- und Küsten- 
verkehr gedrängt. Beim Wiedereintritt friedlicher Zustände scheint 
der Handel indessen immer wieder auf die herkömmlichen Kara- 
wanenstrassen zurückgekehrt zu sein. 

Derselbe erfuhr aber im Laufe der Zeit und besonders im 


1) Bekanntlich lieferten die Phönicier um das Jahr 1000 vor Chr. auch 
dem Könige Salomo das Material zum Bau des Tempels in Jerusalem (1. Könige 
Cap. 5,.9 und 10, und 2. Chronica Cap. 2 und 9). 


Seite 17 von 28 


Bild: 19 - 7 


8 : Geschichtliche Einleitung. 


6.und 7.Jahrhundert nach Chr. Abkürzungen. So gingen unter anderen 
die Producte der Küstenländer Chinas und ‚Indiens und der Inseln 
der indischen Meere zum Theil zu Schiffe: über den Golf. von 
Bengalen und über Ceylon in die Handelsemporien des Persischen 
Meerbusens oder des Rothen Meeres, von wo sie durch Küsten- 
und Stromverkehr auf dem Tigris oder Euphrat, oder aber durch 
Karawanen weiter nordwärts oder westwärts befördert. wurden. 
Von den nörtdlicheren chinesischen oder indischen Ländern gingen 
die Karawanen durch das heutige Ost-Turkestan auf den auf S. 9 
angegebenen ältesten Strassen durch die Oxusländer nach dem 
Araxes. Anstatt nun auf diesem Flusse direct zum Phasis und 
dem Schwarzen Meere weiter befördert zu werden, wurden die 
Waaren aufwärts bis Artaxata und von dort durch Karawanen 
durch Persien nach kleinasiatischen Häfen befördert. Auch wurde 
der alte Weg von Kandahar über den Nordrand der iranischen 
Hochebene, ebenfalls durch persisches Gebiet führend, von den 
Karawanen benutzt. 

Zur Zeit des oströmischen Kaisers Justinian im 6. Jahr- 
hundert nach Chr., als unter dem Sturme der Völkerwanderung 
das römische Weltreich in Trümmer ging, erlebte das Perser- 
reich unter den Sassaniden eine neue Machtentfaltung. Diese be- 
herrschten das gesammte 'Ländergebiet vom Caspischen bis zum 
Arabischen Meere und von dem heutigen Afghanistan bis Syrien 
und Armenien, sie verbesserten die alten Heerstrassen und Kara- 
wansereien, hielten sie in gutem Zustande und beförderten Handel 
und Verkehr, allerdings im eigenen Interesse, indem sie diese 
in die ihr Reich durchquerenden Strassen lenkten. Der vieljährige 
Woblstand und grosse Luxus im römischen Weltreiche. hatte den 
morgenländischen Handel mit -Gewürzen, Specereien ete. zu un- 
gewöhnlicher Höhe gebracht. -Das damals bedeutendste abend- 
ländische Reich, das oströmische mit der Hauptstadt Constanti- 
nopel, würde von den Persern gezwungen, die nicht auf dem See- 
wege über das Mittelmeer aus dem Orient kommenden Güter aus 
oder über Persien zu beziehen. und dafür erheblichen Transitzoll 
zu entrichten. . Die wichtigsten persischen Stapelplätze. und Zoll- 
stätten waren damals Artaxata am Araxes, Nisibis und südlich vom 
Tigris Callinicum (Rakka) am Euphrat. Nach ‘Artaxata kamen die 
Waaren aus den Oxusländern über das Caspische Meer, nach Nisibis 
theils auf der südlich vom Caspischen Meere führenden Karawanen- 
strasse, theils von den Küstenländern längs des Persischen Meer- 
busens auf dem Wasserwege des Tigris oder des Euphrat. Auf 
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den letzteren beiden Wegen gelangten während nahezu fünf Jahr- 
hunderten die Specereien Chinas, Indiens und des Malayischen 
Archipels über Ceylon, und zum Theile auch die Arabiens in 
‚die Abendländer. Zu dieser Zeit entstand auch der für die a 
zeit so wichtige Levantehandel. 

So lange das persische Reich bestand (bis in die Mitte des 
7. Jahrhunderts nach Chr.), blieben die Versuche Justinians 
und seiner Nachfolger, das Transitmonopol der Perser durch Ab- 
lenkung des überseeischen Handels von dem Durchgange durch 
persisches Gebiet abzulenken, erfolglos. Es gelang ihnen nicht, 
einen Seeverkehr zwischen Indien und Aethiopien anzubahnen, weil 


persische Kaufleute die indischen Märkte besuchten und im Stande 


waren, Inder und Chinesen von dem Verkauf ihrer Waaren an 
neue Kunden abzuhalten. Mit der Zeit jedoch gelang es den 
Griechen, grosse Waarenbezüge zu. Schiffe von indischen Häfen 
und von Ceylon, besonders aber von den gewürzreichen Küsten- 
ländern des Arabischen Meeres, in die ihnen gehörenden Hafen- 
städte Kolsum, Akaba und Berenice am RORE des Rothen 
Meeres zu bringen, 

Um diese Zeit gab es drei grosse Karawanenstrassen von 
China nach dem Abendlande. Dieselben begannen in den Strom- 
gebieten des heutigen Hoangho und des Yangtsekiang und passirten 
die Wüste Gobi. Von dieser aus führte die nördliche durch die 
Oase Chami, dann nordwärts längs des Thian-Schan Gebirges durch 
die heutige Dsungarei am Balkasch See und an der Stadt Talas 
vorüber, dann dem Syr-Darja Flusse folgend, zum Aral See und 
dem Caspischen Meere. 

Die mittlere Strasse’ führte südlich vom Thian-Schan Gebirge 
durch das nördliche Ost-Turkestan durch die Städte Chami, 
Turfan, Karaschar, Kutscha und Aksn nach Kaschgar, von dort 
weiter über den Terekpass nach Ferghana und durch die Städte 
Samarkand, Buchara und Merw nach Persien. 

Die südliche Strasse führte von der Wüste Gobi durch das süd- 
liche Ost-Turkestan und die in demselben gelegenen Städte Chotan 
und Jarkand, dann über die Hochebene von Pamir und durch 
Afghanistan nach dem Pandschab (Indien) über die Pässe von 
Bamian und Gazni nach Multan. Die auf diesem Wege zum 
Abendlande gehenden Waaren wurden von Multan den Indus 
hinab nach Daybal und von dort mit den von Indien und Ceylon 
kommenden Gütern auf dem Seewege weiter befördert. 

Während des 7. und 8. Jahrhunderts nach Chr. trieben die 
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Araber bedeutenden Seehandel mit Indien und China, besonders 
mit Gewürzen und Specereien, welche sie für den massenhaften 
Gebrauch der luxuriösen Höfe der Kalifen und der byzantinischen 
Kaiser lieferten. Die hauptsächlichsten Handelsemporien zwischen 
China und Arabien befanden sich damals auf der Halbinsel 
Malakka, wohin auch die Producte von Java und anderen Sunda- 
inseln gebracht wurden. Später concentrirte sich dieser Handel 
in der wahrscheinlich auf der Ostküste von Malakka gelegenen 
Stadt Kalah. Im 10. Jahrhundert nach Chr. bestand zwischen 
Kalah und der Stadt Siraf an der Ostküste des Persischen 
Meerbusens ein regelmässiger von Arabern wie von Chinesen 
unternommener Handelsverkehr. Die Chinesen durchquerten von 
der Nordspitze der Insel Sumatra bis Ceylon den Golf von 
Bengalen. 


Auch siedelten sich arabische Kaufleute auf der Malabarküste, 


auf Ceylon und in den indischen Küstenstädten an. Daybal an der 
Mündung des Indus war vom 8. bis 10. Jahrhundert nach Chr. 
der bedeutendste Handels- und Hafenort Indiens. Es war das 
hauptsächlichste Emporium für die Producte des Indusgebietes 
und des Pandschab einerseits und Mesopotamiens, Persiens und 
Arabiens andererseits. Für die Erzeugnisse der nördlichen Länder 
Indiens war Multan am Dschelamstrome im Pandschab der erste 
grössere Sammelplatz, überdem ein von den Hindus verehrter und 
vielbesuchter Wallfahrtsort. 

Ferner wurden vom 8. Jahrhundert an Suhar und Maskat 
am Eingange zum Persischen Meerbusen, neben Daybal, bedeutende 
Coneurrenzhäfen für den indischen und chinesischen Handel mit 
den Abendländern, während Aden am Eingange zum Rothen 
Meere der wichtigste Hafen- und Handelsort für die Producte 
von Yemen, Hedschas, Aethiopien und Aegypten wurde. 

Ausserdem führten Karawanenwege von Indien nach Persien 
durch Seistan, und .ein anderer über Gazni und Kabul nach 
Afghanistan. 

Um den um die Mitte des 14. Jahrhunderts vor Chr. von 
den ägyptischen Pharaonen Sethos I. und Ramses II. schon ein- 
mal hergestellten Seeweg vom Rothen zum Mittelländischen Meere 
wiederzugewinnen, versuchte der Pharao Necho gegen Ende des 
7. Jahrhunderts vor Chr. einen neuen Kanal von Bubastis am Nil 
nach Patumos am arabischen Meerbusen zu bauen, derselbe. wurde 
aber erst um das Jahr 500 vor Chr. von Darius Hystaspis voll- 
endet und von den Ptolomäern erweitert und ‚verbessert, war aber 
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noch vor Anfang der christlichen Zeitrechnung wieder versandet. 
Unter dem Kalifen Omar wurde der Kanal im 7. Jahrhundert 
nach Chr. von Kairo aus zum Rothen Meere nochmals hergestellt, 
bestand dann aber kaum ein Jahrhundert. 

Sonst aber gab es vom 7. bis zum 12. Jahrhundert nach Chr. 
mehrere Landwege über die heutige Enge von Suez. Der erste 
folgte der Richtung des alten versandeten Kanals vom Rothen 
Meere nach Kairo, von wo aus die Güter auf dem Nil und auf 
Seewegen weiter gingen. War ein Passiren der Waaren durch 
Alexandrien nicht erforderlich, so wurde die kürzere Route über 
den Isthmus von Kolsum nach Pelusium (Faramiah) vorgezogen. 
Damascus und Jerusalem waren damals bedeutende Handelsplätze, 
in denen auch ein Austausch der morgenländischen Waaren mit 
den dorthin kommenden Kaufleuten von Mekka einerseits und von 
Tripolis, Beirut, Tyrus und Akkon andererseits stattfand. 

Syrien und Aegypten waren vom 7. bis zum 12. Jahrhundert 
nach Chr. Ausgangspunkte für einen regen Seeverkehr längs der 
nordafrikanischen Küste bis nach Marokko und Spanien; besonders 
bedeutend wurde dieser Handel für Gewürze und Specereien, ob- 
wohl derselbe eine Zeit lang durch religiöse Gebote der Moha- 
medaner gegen den Verkehr mit christlichen Völkern beschränkt 
wurde. Ebenso blühte derselbe bald bei den Griechen, welche 
Gewürze und Specereien, darunter wohl auch schon Rosenwasser 
und aromatisirte fette Oele von Antiochien, Alexandrien und 
Trapezunt nach Constantinopel, Thessalonich und Cherson holten. 
Trapezunt war schon im 10. Jahrhundert nach Chr. ein bedeutender 
Stapelplatz für die Gewürze und Specereien Indiens und Arabiens, 
sowie für die Wohlgerüche Persiens. Die Griechen bezogen aber 
nur den eigenen sehr bedeutenden Bedarf an diesen Luxusproducten, 
ohne damit weiteren Handel mit anderen Völkern zu treiben. 

Vom 10. bis 15. Jahrhundert nach Chr. lag der Mittelmeer- 
handel grösstentheils in den Händen italienischer Städte. Im 10. 
und 11. Jahrhundert waren Bari, Salerno, Neapel, Gaöta, und vor 
allen Amalfi, Pisa und Venedig die Hauptträger dieses Handels. 
Der zu hoher Blüthe gelangte Levantehandel hatte vom 12. bis 
zum 15. Jahrhundert seinen Schwerpunkt in Venedig und Genua. 
In der Levante selbst war vom 12. bis 13. Jahrhundert während 
der Kreuzzüge Akkon an der Küste von Palästina der bedeutendste 
Handelsplatz. Als auch diese Stadt als letzter Besitz der Christen 
im Jahre 1291 in die Hände der Mohamedaner fiel, wurden Fama- 
gusta auf Cypern, für längere Zeit auch Lajazzo an der Meeres- 
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bucht von Alexandrette, bis zum 15. Jahrhundert die Haupthandels- 
plätze in der Levante. Die letztere Hafenstadt war ein Knoten- 
punkt des Verkehrs der abendländischen Kaufleute mit den aus 
Asien kommenden. i 

Bagdad und Basra am Euphrat, bis dahin die Hauptstapel- 
plätze für den Transithandel, verloren gegen Ende des 13. Jahr- 
hunderts ihre mehrere Jahrhunderte währende commercielle Be- 
deutung an die neu emporsteigende Hauptstadt Persiens, Tebriz, 
in der Nähe des Caspischen Meeres. Als Aegypten im 13. und 
14. Jahrhundert die feinen indischen Gewürze und Specereien 
hoch besteuerte, wurde der Ueberlandtransport derselben mehr und 
mehr durch Persien über Bagdad oder Tebriz nach Lajazzo und 
Trapezunt abgelenkt. 

Im Persischen Meerbusen wurde während des 14. Jahrhunderts 
nach Chr. die Inselstadt Ormuz ein Emporium der von Indien 
und Ceylon nach dem Abendlande gehenden Waaren und be- 
hauptete diese Stellung bis zur Eroberung durch die Portugiesen 
im Anfange des 16. Jahrhunderts. Die wichtigeren Häfen längs 
der Westküste Indiens waren damals Mangalore, Calicut und 
Quilon. Zu diesen gelangten aus dem Hinterlande Ingwer, Zimt, 
Cardamom, Pfeffer, Nelken, Muskatnüsse, Sandelholz, Aloeholz, 
Indigo ete. in grosser Menge, sowie von chinesischen Häfen und 
den Inseln der indischen Meere reiche Zufuhren an diesen und 
anderen Gewürzen und Specereien. 

Am Ende des 13. und am Anfange des 14. Jahrhunderts 
nach Chr. wurde der directe Verkehr, und zwar mehr zu Lande 
als zu Wasser, zwischen Europa und China ein sehr reger. Die 
Karawanenstrassen durch das mittlere Asien waren unter dem 
Schutze der Mongolen im allgemeinen sicher, und es war den 
Europäern auch der grössere Theil des chinesischen Reiches zu- 
gänglich. In diese Zeit fällt auch der Aufenthalt des ersten 
europäischen Weltreisenden Marco Polo in China, Indien und den 
Inseln des indischen Oceans. 

Nach der Mitte des 14. Jahrhunderts verminderte sich durch 
Unruhen und Eroberungszüge in Centralasien der Ueberland- 
verkehr mit China. Tebriz blieb aber noch bis zur Auffindung 
des Seeweges um Africa zu Ende des 15. Jahrhunderts für den 
Transithandel ein bedeutender Verkehrsort. Die Eroberung Con- 
stantinopels durch die Türken im Jahre 1453 ermöglichte es 
denselben, den Handel der Italiener über Trapezunt und die 
Krim zu unterbrechen und bald völlig abzuschneiden. Auch 
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Cypern verlor um jene Zeit die frühere Bedeutung für den Le- 
vantehandel. 

Dagegen hob sich der Handel Aegyptens am Ende des 14. 
und im Laufe des 15. Jahrhunderts nochmals bedeutend. Anstatt 
Aden wurde Dschidda, der Hafen Mekkas, der hauptsächlichste 
Knotenpunkt des Handels aus den indischen Meeren mit dem 
Abendlande. Von hier aus wurden schwere Waaren zu Wasser, 
leichtere durch Pilgerkarawanen bis Tor auf der Sinaihalbinsel 
befördert. Ein Theil dieses Handels wurde durch hohe Besteuerung 
Seitens der Aegypter zeitweilig nach Syrien abgelenkt. Dieser 
Verkehr gewann durch die Einnahme von Lajazzo durch die Tür- 
ken im Jahre 1347, sowie durch die Eroberung der Krim im 
15. Jahrhundert noch für kurze Zeit gedeihlichen Bestand. 


So erfuhren im Laufe mehrerer Jahrtausende der Handels- 
verkehr der Völker Asiens und später auch Afrikas und Europas 
und deren im Laufe langer Zeiträume entstandene Verkehrs- 
strassen manchen Wandel. Als endlich mit der Umschiffung 
Afrikas durch die Portugiesen im Jahre 1498 nach Chr., durch 
die Eroberung von Ormuz, dem Schlüssel zum Persischen Meer- 
busen, und durch deren ausgedehnten Seeverkehr die herkömm- 
lichen Handelswege nach dem Abendlande grösstentheils auf neue 
Bahnen übergingen, da verminderte sich nach und nach der alte 
Karawanentransport. Die einstigen wohlgepflegten Heerstrassen ver- 
fielen im Laufe späterer Jahrhunderte, die Schiffe der Meere er- 
setzten die herkömmlichen „Schiffe der Wüste“, die Kamele der 
Karawanenzüge. 

Vom 16. Jahrhundert an wurde das Meer die bevorzugte 
Heerstrasse des Weltverkehrs. Damit verlor auch der für viele 
Jahrhunderte blühende und die Handelsmetropolen Italiens und an- 
derer Mittelmeerländer bereichernde Levantehandel Bedeutung und 
Bestand. 

Zahlreiche Trümmer architectonisch prachtvoller Bauwerke 
von einstmals grossen, mächtigen Städten und festen Handels- 
plätzen, und die von dem Sande und Alluvium der Jahrhunderte 
bedeckten Spuren ehemaliger wohlangelegter und gepflegter Heer- 
Strassen und Karawansereien auf den weiten Höhen- und Steppen- 
ländern des westlichen Asiens und der arabischen Halbinsel, be- 
kunden der Nachwelt die einstmalige Grösse und die Kunstfertigkeit 
und Handelsblüthe der meistens nur noch dem Namen nach in der 
Geschichte fortlebenden Völker. 
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Die dem Welthandel die erste Grundlage gebenden, im Güter- 
verkehr aller Zeitalter hochbedeutsamen Gewürze und Specereien 
der gesegneten Länder des südlichen Asiens und der Inselreiche 
der indischen Meere aber haben ihren Werth über allem Wandel 
der Menschengeschichte und über aller Miss- und Raubwirth- 
schaft fremder Völker in unverminderter Geltung forterhalten. 
Derselbe würzige Zimt, die Nelken, Muskatnüsse und Cardamom, 
der Pfeffer und Ingwer und andere von Alters her gebrauchte 
und hochgeschätzte Gewürze, Weihrauch und Myrrhe, Benzoe und 
ähnliches Räucherwerk, Campher, Sandel- und Aloeholz und andere 
in immer grösserer Anzahl und Mannigfaltigkeit in Gebrauch ge- 
langte wohlriechende oder würzige Pflanzenstoffe gedeihen nach 
Jahrtausenden in den sonnigen Ländern und Inseln des Morgen- 
landes noch heute in urwüchsiger Frische und Fülle. 

Dieselben werden aber nicht mehr in langgestreckten Kara- 
wanenzügen über die asiatischen Hochländer und Steppen dem 
Abendlande zugeführt, sondern durch die schmucken Segler und 
eilenden Dampfer der Weltmeere, und durch die Güterwagen der 
die Continente umspannenden Stahlschienen in alle Länder von 
Pol zu Pol getragen, um in ursprünglichem Zustande, oder in con- 
centrirter, durch die Riesendestillirapparate der modernen chemischen 
Industrie geläuterter Form, in der Hütte wie im Palast, den Men- 
schen dienlich und nutzbar zu sein. 
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Wie jeder Zweig auf dem weiten Gebiete naturwissenschaft- 
licher Forschung und deren gewerblicher Verwerthung auf der 
langen Bahn Jahrhunderte alter Entwicklung sich von dem Stamme 
des gemeinsamen Ursprunges gesondert und consolidirt hat, so ist 
das auch auf dem in diesem Buche in Betracht gezogenen Gebiete 
eigenartiger Pflanzenproducte der Fall. Ist eine rechte Kenntniss 
und Verwerthung der in neuerer Zeit als ätherische Oele und Aro- 
mata bezeichneten, die Annehmlichkeit und Schönheit der Pflanzen- 
welt so wesentlich bedingenden Producte auch erst in späteren Zeit- 
altern gewonnen worden, so ist deren Wesen und Bedeutung wohl 
schon der Wahrnehmung der ältesten Völker nicht entgangen. 
Gewiss zogen nicht nur die Anmuth und Farbenpracht der Blüthen, 
sondern auch die Mannigfaltigkeit der Wohlgerüche der im süd- 
lichen Asien und dessen Inselgruppen in reicher Fülle prangenden 
Vegetation deren Wissbegierde nicht weniger an, als die Be- 
nutzung der Pflanzen für die Zwecke der Ernährung, der Be- 
kleidung und anderer mannigfacher Existenzbedürfnisse. Und ge- 
rade die dem Geruchs- und Geschmackssinne auffälligen würzigen 
Pflanzen und Pflanzengebilde dürften schon frühzeitig als besonders 
werthvolle, von der Natur reicher bedachte Stoffe die Aufmerksam- 
keit der Menschen in besonderem Maasse auf sich gezogen und 
zu deren Verwerthung, wie auch für deren Gewinnung und 
zweckdienliche Bearbeitung für längere Aufbewahrung angeregt 
haben. 

Wohl berichten die ältesten Urkunden der Geschichte über 
die Anfänge menschlicher Gewerbthätigkeit nur von den primi- 
tiven Herstellungsweisen der für die Jagd, für die Bebauung des 
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Ackerbodens und für die Sammlung und Zubereitung der Nähr- 
und Nutzstoffe erforderlichen Geräthschaften, indessen dürften die 
Erfordernisse der Selbsterhaltung, des Schutzes, sowie auch des 
Wohlbefindens, die Findigkeit der Menschen schon früh auf die 
Nutzbarmachung der Sonnenwärme und des Feuers für die Zu- 
bereitung von Nahrungsmitteln und für mancherlei andere Zwecke 
der Gewinnung oder der Zubereitung von Naturproducten hingeleitet 
haben. Es mag langer Zeiträume bedurft haben, bis das Feuer 
für die Dauerbarmachung weniger haltbarer Nähr- und Nutzstoffe, 
für die Sonderung werthvoller von minderwerthigen Substanzen, oder 
für die Scheidung des Angenehmen vom Widerlichen zu zweckdien- 
licher Anwendung kam, und bis es gelang, von dem nach der Mosai- 
schen Urkunde schon seit der Sintfluth bekannten edlen Weine den 
belebenden „Weingeist“, sowie von den Gewürzen und Balsamen der 
Pflanzenwelt das „subtile Princip“, das Aroma, auszutreiben und zu 
sondern. Das aber bekunden schon die ältesten Documente der 
Geschichte, dass die Gewürze zu den frühesten und gepriesensten 
Tausch- und Handelsartikeln des Alterthums gehörten, und dass sie 
als geschätzte, den Göttern angenehme Naturproducte zu Weih- 
opfern im religiösen Kultus und zur Einbalsamirung der Todten 
für deren einstigen Uebergang in die hehre Götterwelt gebraucht 
wurden. 

Gerade dieser Gebrauch der Gewürze und aromatischen Pflanzen- 
gebilde seitens der im Alterthume als Förderer und Träger der 
Naturkenntniss hervorragenden Klasse der Priester legt die Wahr- 
scheinlichkeit nahe, dass deren Können und Wissen schon frühzeitig 
auch auf die Gewinnung, Zubereitung und Verfeinerung der zum 
Opferdienste und zur Einbalsamirung benutzten Specereien gerichtet 
wurde. Ob dafür, und für eine Gewinnung der aromatischen 
Prineipien aus den Pflanzen und deren balsamischen Exsudaten, 


also unserer jetzigen ätherischen Oele, erste Anfänge schon vor. 


der Zeit der Hindus und der Aegypter gemacht worden sind, lässt 
sich aus den ältesten Urkunden nicht wohl erkennen; selbst die 
Bibel enthält bei ihrer sonstigen grossen Reichhaltigkeit hinsichtlich 
der Gebräuche und Mittel des jüdischen Volkes keine anderen An- 
gaben als die, welche eine Kenntniss und den Gebrauch der Ge- 
würze und Specereien der verschiedenen Länder bekunden. Die 
frühe Gewinnung und Verarbeitung der gewöhnlichsten und nutz- 
barsten Metalle lässt aber auf eine ebenso frühe und mannigfache 
Benutzung von Feuerherden und Kochgeräthschaften schliessen, 
welche wohl auch allmählich zu primitiven Versuchen für die 
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Gewinnung des Weingeistes vom Weine, des „Geistes“ von gegoh- 
renem Honig und Fruchtsäften, der aromatischen, subtilen Prin- 
eipien von pflanzlichen Gewürzen, Balsamen und Harzen und damit 
zu den ersten Stadien der für die Folgezeit so wichtig gewordenen 
Destillirkunst geführt haben dürften. 

In der Geschichte werden die Anfänge der kulturellen Ent- 
wicklung in die von einem milden Klima und einer üppigen, 
an nutzbaren und würzigen Producten reichen Pflanzenwelt be- 
günstigten Bergländer des mittleren und südlichen Asiens gelegt. 
Unser Wissen über die ersten, auf den weiten Gebieten dieser 
gesegneten Länder erstandenen Völker beruht auf sagenhaften Ueber- 
lieferungen. Ueber deren gewerbliche und technische Leistungen und 
literarische Hinterlassenschaften ist der Nachwelt wenig sichere 
Kunde verblieben. 

Der Zeit nach sind wahrscheinlich die Chinesen und die Arier 
die ältesten Völkerstämme. Durch mehrtausendjährigen Bestand 
und durch eine sehr frühzeitige und verhältnissmässig hohe gewerb- 
liche und kulturelle Entwicklung, sowie durch hinterlassene Kunst- 
werke und Schriftstücke, haben aber die Aegypter zuerst klare und 
feste Gestalt unter den frühesten Völkern des Alterthums gewonnen 
und stehen dadurch im allgemeinen an den Portalen der Ge- 
schichte. 

Wohl haben die Chinesen und Inder auf gewerblichen und 
vielleicht auch auf naturwissenschaftlichen Gebieten bedeutende 
Fertigkeit erlangt, sie haben aber durch ihren Abschluss gegen 
die Aussenwelt und durch Geheimhaltung des eigenen Wissens und 
Könnens wenig nachhaltigen Einfluss auf andere nachfolgende 
Völker ausgeübt. Von den frühesten durch Sage und Schrift zum 
Theile erhaltenen Traditionen sind für den Erwerb naturkundiger 
Fertigkeiten die ältesten Zeugnisse die in der Sanscritliteratur der 
Inder überkommenen Schriften der Ayur-Vedas (Buch der Lebens- 
kunde) des Charaka und Susruta.') Ueber das Alter dieser 
Documente fehlen, wie bei so vielen Schriften des frühen Alterthums, 


1) Susrutas Ayur-vedas, id est medicinae systema a venerabili D’hanvan- 
tare demonstratum a Susruta discipulo compositum. Nunc primum ex Sanscrita 
in Latinum sermonem vertit, introductionem, annotationes et rerum indicem 
adjecit Dr. Fr. Hessler, Erlangae 1844. 

The Susruta, or System of medicine, taught by Dhanvantari and 
composed by his disciple Susruta. Published by Sri Madhusudana-Gupta, 
Prof. of medicine at the Sanscrit College at Calcutta. Calcutta 1835. 2 Vol. 
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sichere Anhaltspunkte. Möglich, dass dieselben erst in späterer 
Zeit nach Ueberlieferungen niedergeschrieben worden sind;') aus 
denselben ist indessen die Annahme zulässig, dass den Indern pri- 
mitive Destillationsgeräthe, die Gährung und Destillation und da- 
durch gewonnene Destillate bekannt waren. Als destillirte Oele 
sind in dem Werke Rosenöl, Schönus(Andropogon)öl und Calmusöl 
erwähnt. °) 

Aus den nahezu ebenso sagenhaften Documenten der alten 
Perser ergiebt sich, dass auch diesen die Destillation und Destilla- 
tionsgeräthe bekannt waren.?) 

Das Volk, über dessen frühzeitige Pflege von Gewerben und 
Künsten und Erlangung naturwissenschaftlicher Kenntnisse und 
ihrer praktischen Verwerthung die früheste sichere Auskunft ver- 
blieben ist, sind die. Aegypter, deren Geschichte nahezu bis 
auf 4000 Jahre vor der christlichen Zeitrechnung zurückgeht. In 
dieser von keinem früher oder gleichzeitig bestehenden Volke er- 
reichten langen und gedeihlichen Kulturentwicklung gelangten 
Gewerbe, Künste und ein bis nach Indien, Babylonien, Syrien, 
Aethiopien und anderen Ländern gehender Handel wohl erst all- 
mählich auf die noch von der Nachwelt bewunderte Höhe. Der 
Erwerb und die Verwerthung naturwissenschaftlicher Kenntnis und 
technischer Fertigkeit im Laufe so langer Zeitalter bekundet sich in 
vielfacher Richtung bei den Aegyptern. Sie waren wohl vertraut 
mit der Gewinnung und Bearbeitung der gewöhnlichen und nutz- 
barsten Metalle, der Herstellung und Benutzung von Feuerherden 
und Destillirapparaten, der Destillation des Weines, des Cedern- 
harzes,*) der Bereitung von Soda, Alaun, des Essigs,?) der Seife, des 


1) Lassen, Indische Alterthumskunde. 1. Aufl., Band 2 S. 551. 

J. F. Royle, An essay on the antiquity of Hindoo medicine. London 
1837. Deutsche Ausgabe von Wallach und Heusinger, Das Alterthum der 
indischen Medicin. Cassel 1839. S. 45. 

Allan Webb, The historical relations of ancient Hindoo with Greek me- 
dicine. Calcutta 1850. p. 45. > 

Zeitschrift der Deutsch. Morgenländ. Gesellsch. Bd. 8V (1876) S. 617 und 
Bd. 31 (1877) S. 647. ` 

2) Susruta’s Ayur-vedas. Editio Hessler. Erlangae 1844. p.111 u. 130. 

3) Gebri de alchemia libri tres. Argentorati arte et impensa. Io. Grie- 
ningeri anno 1529. 

Chr. G. Schmieder, Geschichte der Alchemie. Halle 1832. S. 34. 

4) Aetii medici graeci ex veteribus medicinae tetrabiblos. Editio Aldina. 
Veneti 1547. fol. 10. 

5) 4. Buch Mose, Cap. 6, 3. 
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Leders, und waren wohlbewandert in der Herstellung und dem 
Gebrauche von Farben und in der Glasindustrie. Die Aegypter 
kannten und benutzten das Cedern(Terpentin)öl,') das Colophonium ,?) 
und gewannen pflanzliche Aromata wohl schon in geläuterter Form, 
vielleicht schon als destillirte Oele. 

Die verschiedenen Denkmäler ägyptischer Baukunst und die 
in Pyramiden gefundenen Mumien und verschiedenartigen gewerb- 
lichen Kunstwerke aus der Jahrtausende alten Kultur der Aegypter 
bekunden den Umfang und die Höhe derselben noch mehr, als die 
wenigen verbliebenen, der ältesten Zeitihrer Geschichte angehörenden 
schriftlichen Urkunden. Auch im Schiffbau und im Handelsverkehr 
mit benachbarten Ländern haben die Aegypter schon Bedeutendes 
geleistet. 

Wie die Schriften der Aegypter meistens verloren gegangen 
sind, so sind auch die von ihnen wohl entwickelten Gewerbe und 
Kunstbetriebe der Nachwelt zum Theil abhanden gekommen und erst 
in späteren Zeitaltern von neuem wieder erworben‘ worden. Wie 
weit die Naturerkenntniss der Aegypter mit ihrer technischen und 
gewerblichen Fertigkeit im Einklang stand, lässt sich aus der 
literarischen Hinterlassenschaft weit weniger ermitteln, als dies für 
ihre astronomischen und mathematischen Kenntnisse und für die 
auf den Gebieten des Landbaues, der Architectur und einzelner 
Kunstgewerbe vollbrachten Leistungen möglich ist. Es ist bei diesen 
indessen nicht ausser Acht zu lassen, dass für die im Alterthume 
vorhandene Gewerbe- und Kunstfertigkeit, selbst auf den Gebieten 
der Metalle, des Glases, der Färberei etc., der Besitz wirklicher 
theoretischer Kenntnisse keine unerlässliche Prämisse für deren em- 
Pirischen Betrieb war. Haben die Hindus, die Aegypter, die Assyrer, 
die Babylonier und die Phönicier im Laufe der Jahrhunderte diese 
auch nur in stückweiser und unfertiger Art erreicht, so haben sie, 
wie die alten Chinesen, auf allen praktischen Gebieten, ohne viel 
andere als mathematische und astronomische Kenntnisse und tech- 


1) Herodoti historiae II. 85. 

Pedanii Dioscoridis Anazarbei, De materia medica libri quinque. Editio 
Kühn-Sprengel. Lipsiae 1829. Lib. 1 cap. 34, 39, 80, 95, 97. 

Plinii Secundi, Naturalis historiae libri XXXVII. Liber 15 cap. 6 u. 7, 
und liber 16 cap. 22. 

Scribonii Largi, Compositiones medicamentorum. Editio Schneider. p. 323. 

Theophrasti Eresii opera, quae supersunt omnia. Historia plantarum. 
Editio Wimmer. Parisii 1866. Liber 9 cap. 3. 

2) Pedanii Dioscoridis Anazarbei, De materia medica libri quinque. 
Editio Kühn-Sprengel. Lipsiae 1829. Vol. 1 p. 660 und Vol. 2 p. 639. 

2* 
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nische Fertigkeit, bei guter Naturbeobachtung und wohlgeübtem 
praktischen Sinne, in viele Jahrhunderte langer friedlicher Ent- 
wicklung und nationalem Gedeihen Bedeutendes geleistet. Die 
Aegypter vor allen waren schon während, und verblieben auch 
noch nach ihrer Blüthezeit die Lehrer anderer Völker, und gleich 
einem letzten Abendroth leuchteten die letzten Bildungs- und Ge- 
lehrsamkeitsstätten Aegyptens noch lange in das elassische Zeit- 
alter der Hellenen und der Römer hinaus. 

Die naturwissenschaftlichen Kenntnisse und gewerblichen und 
Kunstleistungen der Hebräer und der Griechen, und mittelbar 
auch noch der Römer, wurzelten in ägyptischer Kultur und ent- 
sprangen ägyptischen Quellen. Allein die Griechen waren wie 
die Juden in ihrer Naturauffassung weniger für praktische Ziele 
als auf das Ideale veranlagt, sie experimentirten nicht und waren 
weniger auf die Nutzbarmachung der erworbenen Naturerkenntniss 
und gewerblichen Fertigkeit bedacht. Die hellenischen Natur- 
philosophen und Schriftsteller sammelten, ordneten und bewahrten 
das überkommene Wissen ohne dasselbe der praktischen Verwerthung 
zuzuführen oder in der Richtung Neues hinzuzufügen. 

Die Griechen waren aber mit den von den Aegyptern über- 
kommenen Künsten wohl bekannt, sie kannten die Gewinnung und 
Bearbeitung der Metalle, die Glasbereitung und andere gewerbliche 
und künstlerische Betriebe, trieben indessen meistens Tauschhandel 
mit Naturproducten. Die aus dem Orient bezogenen Gewürze 
waren auch bei ihnen für Räucherungen, für kosmetische und 
sanitäre Zwecke gebraucht und geschätzt, ob aber die von den 
Aegyptern und Persern wohl schon in primitiver Weise betriebene 
Destillation auch den Griechen bekannt oder von denselben be- 
trieben wurde, ist aus der Literatur nicht ersichtlich, ist indessen 
nicht unwahrscheinlich, da die Arzneikunst und Schönheitspflege 
bei den Griechen kaum weniger in Ansehen standen als bei den 
Aegyptern. Bei der Neigung der späteren Griechen zum Luxus 
in Kleidung und Nahrung und für Wohlgerüche waren Specereien 
bei ihnen viel in Gebrauch. Der Duft der gepriesenen Parfüme 
des Morgenlandes, vor allen des Sandelholzes (óla ivöıxa) durfte 
bei Festgelagen nicht fehlen. Die Griechen bezogen daher durch 
Tauschhandel die Aromata ihrer Zeit, überliessen indessen in 
späterer Zeit deren Herbeischaffung und den Seehandel anderen 
Völkern. 

Als die hellenische Kultur sich westwärts ausbreitete und die 
Grundlage der römischen wurde, da gingen nicht nur das natur- 
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wissenschaftliche Vermächtniss des Morgenlandes, sondern auch 
griechischer Geist und Methode in der Naturanschauung auf das 
emporstrebende Abendland über. Die Römer erweiterten auf ihren 
rastlosen und weiten Eroberungszügen die Kenntniss der Natur- 
producte des Orients; diese gelangten auf den herkömmlichen 
Handelsstrassen und schliesslich durch Schiffsverkehr nach dem 
glanzvollen und luxusreichen Rom. Die schönsten Güter, die 
feinsten Gewürze und Specereien des Orients fanden ihren Weg 
nicht nur in die Küchen, sondern auch als wohlriechende, der 
Sinnenlust dienende Schönheitssalben, Balsame, Räucherwerk und 
Parfüme in die Luxusstätten der römischen Aristokratie. Ob 
dafür nur aromatisirte fette, und nicht auch einige nach ägyp- 
tischen und persischen Traditionen destillirte Oele Verwendung 
gefunden haben, ist aus der Literatur der Römer nicht mit Sicher- 
heit zu erkennen. Wohl aber ist anzunehmen, dass sie nicht nur 
in der Kochkunst, sondern auch in den Künsten der Bereitung 
feiner Toilettepräparate, aromatischer Salben und Oele Bedeutendes 
geleistet haben. Wie gut und umfassend um jene Zeit die Natur- 
kunde und auch die Drogenkunde gepflegt wurden, bekunden unter 
den verbliebenen Schriften der Römerzeit vor allen die des Diosco- 
rides,') des Plinius?) und des Claudius Galenus.?) 

Wohl hatten die Römer treffliche Beobachter der Naturdinge 
und gleich gute Compilatoren des Wissens der eigenen Zeit und 


1) Pedanius Dioscorides war für die Drogenkunde der erste bedeu- 
tendere Schriftsteller des christlichen Zeitalter. Zu Anfang des ersten Jahr- 
hunderts in Anazarbus im südöstlichen Theile Kleinasiens geboren, bereiste der- 
selbe als Arzt mit den römischen Heeren verschiedene Länder. Die in der 
zweiten Hälfte des Jahrhunderts von demselben verfasste Arzneimittellehre ist 
das gründlichste derartige Werk des Alterthums und galt bis weit in das Mittel- 
alter als maassgebende Autorität, welche in Vorlesungen auf Universitäten. bis 
zur Zeit Luthers noch commentirt wurde, wie das in Wort und Schrift noch 
von Melanchthon und Valerius Cordus um die Mitte des 16. Jahrhunderts an 
der Universität zu Wittenberg geschah. 

Von den von Dioscorides in der zweiten Hälfte des ersten Jahrhunderts 
verfassten Schriften sind vor allen von Werth die fünf Bücher „De materia 
medica“ und die als 6. und 7. Buch jenen hinzugefügte „Aleripharmaca et theriaca“ 
(Mittel gegen Pflanzen- und Thiergifte). Diese und andere, mehr apokryphe 
Schriften sind im Laufe der Jahre vielmals und in vielen Sprachen heraus- 
gegeben und erläutert worden. Einige der ältesten Ausgaben sind ein in der 
Bibliothek in Leyden befindliches Manuscript in arabischer Sprache, etwa um das 
Jahr 940 nach Chr. verfasst, eine sehr seltene griechische Ausgabe, gedruckt 
apud Aldum Manutium, Veneti 1499, und eine lateinische von J. Alleman- 


(Note 2 und 3 siehe S. 22.) 
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der Vorzeit, im Allgemeinen aber kamen sie wenig über die 
äussere Erkenntniss der Dinge und über das überlieferte Wissen 
hinaus und haben an der praktischen Fortgestaltung und Be- 
reicherung der Naturwissenschaften, der Arzneikunde und der 
Destillirkunst nur geringen productiven Antheil gehabt. 


Als dann nach dem Niedergange der hellenischen und römi- 
schen Kultur eine Jahrhunderte lange Winterstarre in dem Kultur- 
leben der Menschheit eintrat, da dürften auch viele der früheren 
Errungenschaften auf gewerblichen und Kunstgebieten mehr oder 
weniger abhanden gekommen sein. Auf der Grenzscheide des 
Alterthums und des Mittelalters trat eine neue Kulturepoche der 


num de Medemblich, gedruckt in Colle 1503. Einige der besseren Ueber- 
setzungen und Commentare sind: 

Pedanii Dioscoridis Anazarbensis: de materia medica libri quinque. 
Jano Coronario medico physico interprete. Basiliae 1529. 

Valerii Cordi Simesusii Annotationes in Pedanii Dioscoridis Anazarbei 
de materia medica libros quinque, longe aliae quam antea sunt haec sunt emul- 
gatae. Ejusdem historia stirpium libri quatuor, et de artificiosis extractionibus 
liber etc. Translatio Rüllii. Francofurtum ad Moenum 1549. Editio Gess- 
nerii 1561. 

Pedanii Dioscoridis Anazarbei de medicinale materia medica libri sex, 
Joanno Rüllio Suessionensi interprete. Accesserunt priori editioni Valerii 
Cordi Simisusii Annotationes doctissimi in Dioscoridis de medica materia 
libros Euricii Cordi judicium de herbis et simplicibus medicinae; ac eorum 
quae apud medicos controverruntur explicatio. Francofurti 1543. 

Petri Andreae Matthioli Opera quae extant omnia. Commentarii in sex 
libros Pedacei Dioscoridis de materia medica. Veneti 1554. 

Ieðaxiov Arosxooiĝov Avalapßeös nol vlys lareıjs pıphia oder Pedacei 
Dioscoridis Anazarbei opera quae extant omnia. Ex nova interpretatione. 
Jani-Antonii Saraceni, Lugduni Medici, Francofurti 1578 und 1598. 

Eine lateinische Uebersetzung der libri de materia medica des Dioscorides 
war schon im Jahre 1478 und eine griechische Ausgabe um nahezu dieselbe 
Zeit in Cöln erschienen. 

Eine neuere auch für diese Arbeit benutzte Ausgabe der Materia medica 
des Dioscorides ist die in der Kühn’schen Sammlung: Medicorum graecorum 
Opera quae extant erschienene Bearbeitung. von Prof. Curtius Sprengel. 
Leipzig 1829. Band 25; in zwei Theilen. Der erste Theil enthält: „De Materia 
medica libri quinque“, der zweite Theil: „Liber de venenis eorumque precautione 
et medicamentione“ (p. 1-388) und „Commentariusin Dioscoridem“ (p. 340-675). 

2) Plinii Secundi Naturalis Historiae libri 37. Recognovit atque indici- 
bus instruxit Ludovicus Janus. Lipsiae 1859. 

Die Mehrzahl der in dieser Schrift gemachten Citate bezieht sich auf die 
Ausgabe von Littré. 2 Bände. Paris 1877. 

3) Claudii Galeni Opera omnia. Editio Kühn in 20 Bänden. Lipsiae 
1821—1833. Darunter besonders: De simplicium medicamentorum temperaturis 
et facultatibus libri XI. 
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Menschheit in die Welt. Sonderbarer Weise wurden zuerst die 
Mohamedaner die Vorboten einer neuen Civilisation, obwohl sie 
in dem Glauben, dass der Koran die ganze menschliche Weisheit 
umfasse, die überkommenen Kunst- und Literaturschätze mit Feuer 
und Schwert zerstört haben sollen. Das arabische Volk hat zu 
der späteren sogenannten arabischen Kulturperiode nur wenig 
beigetragen. Diese hatte ihre Wurzeln in der überkommenen 
ägyptischen Schule von Alexandrien, von der die griechische 
Geistesbildung durch die Vermittlung der Syrer und Perser und 
deren Sprachen, sowie durch die der kleinasiatischen Griechen 
zu dem späteren Völkerconglomerate der Mohamedaner gelangte. 
Dieses umfasste fast alle von denselben während des 8. und 
9. Jahrhunderts unterworfenen Völker von den „Säulen des Her- 
kules“ im Westen bis zu dem „Meere der Finsterniss“ im Osten, 
wie die Araber Gibraltar und den Indischen Ocean nannten. 
Sie verstanden es, die unterworfenen Völker dem Islam zuzu- 
wenden, und da der Koran nicht nur das religiöse, sondern auch 
das bürgerliche Gesetzbuch war, so gelangten mit demselben auch 
die arabische Sprache und Schriftweise von Land zu Land. Sie 
wurde die gemeinsame Sprache der Bekenner des Islam und zum 
Theile auch die Schriftsprache der damaligen gebildeten Welt, 
ähnlich wie es später die lateinische Sprache für das christliche 
Mittelalter wurde. 

Durchdrungen von den Vorstellungen der griechischen Ge- 


lehrten der alexandrinischen Schule erlebte das Studium der Natur- - 


wissenschaften bei den Arabern vom 9. Jahrhundert an eine 
Wiedergeburt. Mathematik, Astronomie, Alchemie und Mediein 
fanden rüstigen Weiterbau und bei dem Hange des Mohamedanis- 
mus zum Wunderglauben reiften mit den Fortschritten in den 
Naturwissenschaften die Alchemie und Magie oder Necromantie, 
in enger Beziehung zur vermeintlichen Metallverwandlung und 
zur Arzneikunst, jenen wunderbaren, die gesammte Menschheit 
Jahrhunderte lang durchdringenden mythischen Glauben an den 
Stein der Weisen und an eine Universalarznei, welche Elend und 
Krankheit aus der Welt bannen sollten. 

Vor Allen war es der einflussreichste und hervorragendste 
Gelehrte seiner Zeit Geber (Dschabir), welcher diesen Wunder- 
glauben entwickelte und für viele Jahrhunderte festigte.') Zur Zeit 


1) Gebri „Summa perfectionis magisterii“. Ex bibliotheca vaticana 
exemplari. Gedani 1682. Lib. IV. p. 156—178. — Alchemiae Gebri Arabis 
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als Bagdad, Bassora und Damascus Hauptpunkte des damaligen 
Handels waren, gab es kein Volk, welches gewandter und productiver 
in Gewerben und Künsten und auch in der Naturkunde war, als die 
Araber. Deren Handelsbeziehungen erstreckten sich nahezu bis 
zu allen damals bekannten Ländern und die Verbreitung, Benutzung 
und Kenntniss der Gewürze und Specereien des Morgenlandes, 
sowie die Bereicherung der Heilmittelkunde fand durch dieselben 
grosse Förderung. 

Bei der geschickten Verwerthung und dem regen Weiterbau 
des überkommenen Wissens haben die Araber mit der hermetischen 
Kunst auch die Destillirkunst eifrig betrieben und wesentlich ge- 
fördert.') 

Schon die im 4. Jahrhundert nach Chr. lebenden alexandrini- 
schen Gelehrten Synesios von Ptolomais?) und Zosymos von 
Panopolis?) haben die Destillirgeräthe und Destillirweisen der 
Aegypter anschaulich beschrieben, und der zu Anfang des 6. Jahr- 
hunderts nach Chr. in Constantinopel lebende Arzt und Schriftsteller 
Aëtius von Amida beschrieb die Bereitung empyreumatischer Oele 


libri excud. Joh. Petrius, Nürembergensis. Bernae 1545. Lib. 2 cap. 12. — 
Torbert Bergmann „De primordiis chemiae“. Upsala 1779. § 3 D und § 4 C. 
Editio Hebenstreit. Lipsiae 1787. 

Neben den ursprünglich in arabischer Sprache geschriebenen Schriften Geber’s 
sind in der Folgezeit unter diesem berühmten Namen weitere und vermuthlich 
erst später in griechischer und lateinischer Sprache verfasste Werke als von Geber 


. herstammend bis zur Neuzeit angenommen worden. M. Berthelot hat indessen 


neuerdings (Introduction a Vetude de la chimie des anciens et du moyen-âge 
Paris 1889, und Revue des deux mondes, 15. September und 1. October 1893) den 
apokryphen Charakter dieser Schriften, darunter auch der „Summa perfectionis 
magisterii“ (nachweislich nicht vor der Mitte des 14. Jahrhunderts geschrieben) 
nachgewiesen. 
1) Hermannus Conringius, De hermetica Aegptiorum vetere et Paracel- 
siorum nova medicina libri duo. Helmstadt 1648. Lib. IL, Cap. 4. 
Torbert Bergmann, Historiae chemiae medium seu obscurum aevum. Editio 
Hebenstreit. Lipsiae 1787. Vol. 4. 
Schmieder’s Geschichte der Alchemie. Halle 1832. S. 85 und folgende. 
2) Synesii Tractatus chymicus ad Dioscoridem. In Fabricii biblia 
graeca. Tom. 8. a 
3) „Et quid plura moramur? Unus Zosimos Panopolites libro zeoi doydrov 
xal zaulvov loculente ad oculos nobis sistit antiquorum illa vasa destillationibus 
accommodata; postquam enim jussisset candidatos artis id agere ut ipsis ad manus 
esset fixos belızos owAnv 6orodxıyos Aonas xat ğyyos orevöstovov, mandassetque zi 
äxoa tõv owirvov ßixovs bEkov wueyahovs nayels Enideiwar, iva un dayasıw ano ns 
Véouns tod Ödaros, tandem, ut clarius sese explicit, ipsas vasorum figuras appingit, 
quarum nonnullas licet rudiori manu exaratas ex bibliotheca regis christianissimi, 
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durch absteigende Destillation (Destillatio per descensum).*) Diese und 
die Destillatio per ascensum oder aufsteigende Destillation wurden 
schon von Geber berichtet. Nach Porta’s Angabe in seiner um 
das Jahr 1567 verfassten Schrift „De destillatione“ ‚?) sowie auch 
nach den Angaben anderer Schriftsteller des 16. Jahrhunderts, 
haben die arabischen Aerzte und Laboranten für die bessere Ab- 
kühlung des Destillates das Kühlrohr (Serpentina), und für die 
Destillation des Weines eine Art fractionirter Destillation ein- 
geführt.) 

Die Araber übertrugen das medieinische und alchemistische 
Wissen und den Mystieismus der hermetischen*) Künste ihrer Zeit 
an das südwestliche Europa, sie waren die vornehmsten Begründer 
und Förderer der für Jahrhunderte geltenden Lehre der Trans- 
mutation der Metalle, der Erschliessung einer „Quintessenz“ aus 
den Gebilden der organischen Natur, des in unzähligen Experi- 
menten nachgesuchten „lapis philosophorum“. Durch diesen in die 
ärztliche und theosophische Welt des Mittelalters hineingetragenen 
Glaubenssatz und durch das damit herbeigeführte Forschen nach 
imaginären Phantomen legten die Araber den Grund für den auf 
empirischem Wege allmälig gewonnenen Erwerb praktischer chemi- 
scher Kenntnisse und zahlreicher Thatsachen und Producte, welche 
unerlässliche Bausteine für das spätere chemische Wissen wurden. 
Die Araber begründeten im Laufe des 9. und 10. Jahrhunderts 
als Pflanzstätten der Forschung und der Gelehrsamkeit die Hoch- 
schulen zu Cordova, Sevilla und Toledo, welche von Wissbegierigen 
und Adepten aller Länder besucht wurden, um Mediein, Magie und 
Necromantie zu studiren. 

Die Arzneimittelkunde und damit auch die Destillirkunst der 
Araber erreichte ihre höchste Entwicklung und reichhaltigste Lite- 
ratur vom 8. bis zum 11. Jahrhundert. Ueber die beträchtliche 


et illa D. Marci Venetiis, libuit hie in gratiam curiosorum adjicere.“ (O. Bor- 
richius „Hermetis Aegyptiorum et chemicarum sapientia“ ab Hermanni Conringii 
animadversionibus vindicata. Hafniae 1674. pag. 156.) , 

Ausführliche Angaben über die Destillationsberichte des Zosimos finden 
sich auch in Höfer’s Histoire de la chimie. 2. Edit. 1866. Tom. 1. p. 261—270. 

1) Aetius „Pıßkla iaroıza Exzaldera", Libri medicinales sedecim. Editio 
Aldina 1533. fol. 10. — Siehe auch Anmerkung 4 S. 71. 

2) Siehe S. 48 Note 1. 

3) Siehe Abbildung S. 45. 

+) Die Bezeichnung „spagyrische“ Kunst (von oräw und dysiow) ist erst 
zur Zeit des Paracelsus in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts in Brauch 
gekommen. 
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Anzahl der Schriftsteller, deren Werke mehr oder weniger voll- 
ständig der Nachwelt verblieben sind, besteht indessen hinsichtlich 
ihrer Lebenszeit und Schriften keine sichere Ueberlieferung; von 
den letzteren sind viele apokryph und die wirklichen Verfasser 
nieht mit Sicherheit bekannt. Die darüber bestehenden Angaben 
der betreffenden Geschichtsliteratur stehen vielfach in Widerspruch 
und nicht wenige Zeitangaben variiren um ein oder mehrere Jahr- 
hunderte. 

Die für die Geschichte der Destillation als urkundliche Quelle 
wichtigsten Schriften der arabischen Kulturepoche begannen mit denen 
Geber’s um das 9. Jahrhundert nach Chr. Vom 12. Jahrhundert 
an wendeten sich die arabischen Laboranten ganz der Metall- 
veredelung, dem Suchen nach dem lapis philosophorum zu. 

Während dieser etwa vierhundertjährigen Epoche der vorzugs- 
weise der Arzneimittelkunde geltenden Naturforschung der Araber 
ist die Destillirkunst und die Herstellung destillirter Wässer, mancher 
destillirter Oele und des Alcohols offenbar zu einer beträchtlichen, 
später wieder abhanden gekommenen Fertigkeit gelangt. Diese 
Kenntniss der Destillation, der Destillirgeräthe und der Destillate 
bekundet die erhaltene medieinische und alchemistische Literatur 
vielfach. 

Seit der Zeit der Aegypter zeigt zuerst wieder Geber in den 
verbliebenen Fragmenten seiner Schriften, wie schon auf S. 25 er- 
wähnt, eine für jene Zeit gute Kenntniss der Destillation, der trockenen 
sowohl wie der mit Wasser, und zwar aus Glasgeräthen und solchen 
aus glasirtem Thon. Nächst Geber war wohl Mesu& der Jüngere, 
dessen Lebenszeit zwischen dem 8. und 10. Jahrhundert n. Chr. 
angegeben wird, der früheste unter den bedeutenderen arznei- 
kundigen arabischen Schriftstellern. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
dass es mehrere Autoren dieses Namens gegeben hat, und dass 
auch andere ihre Schriften unter diesem berühmten Namen ver- 
öffentlicht haben oder, dass in späterer Zeit Verwechselung der 
Namen und der Schriften stattgefunden hat. . 

Mesu&ä’s bedeutendste und für viele Jahrhunderte als das 
maassgebende Arzneibuch geltende Schrift war das Antidotarium 
seu Grabaddin medicamentorum compositorum libri XII. In dem 
12. Kapitel „De oleis“ *) ist auch die Gewinnungsweise der Oele be- 
schrieben. Die Mehrzahl derselben waren aromatisirte mit fetten 
Oelen bereitete Oele, nur Wacholderholz- und Erdpechöl wurden 


1) Editio Veneti 1502. fol. 80. Siehe S. 28 Note 1. 
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durch trockene Destillation bereitet und diese genau beschrieben. 
Nach Bergmann’s Angabe soll Mesuë auch destillirtes Rosen- 
und Bernsteinöl gekannt haben.') 

Für eine Kenntniss und den Gebrauch destillirter Wässer und 
Oele in jenem Zeitalter liegen aber auch Angaben anderer ärztlicher 
Schriftsteller vor. So erwähnt Ibn Khaldun?) aus dem 9. Jahr- 
hundert, dass das destillirte Rosenwasser im 8. und 9. Jahrhundert 
ein bedeutender Handelsartikel der Perser gewesen sei. Nonus 
Theophanus,?) im 10. Jahrhundert Arzt des Kaisers Michael VIII 
in Constantinopel, empfahl das Rosenwasser als Heilmittel, und der 
im 9. Jahrhundert lebende syrische Arzt Serapion (Janus Da- 
mascenus) und der etwa ein Jahrhundert später lebende Arzt des 
Kalifen Ebn Attafin von Marokko, Avenzoar,‘) benutzten Rosen- 
wasser als Augenheilmittel und Rosenölzucker für innerlichen Ge- 
brauch. In dem aus dem 11. Jahrhundert herrührenden medieini- 
schen Werke des arabischen Arztes Abn Dschafar Achmed, 
welches Synesius von Constantinopel ins Griechische übersetzt 
hat, sind Rosenwasser, Rosenöl und Campher unter den gangbaren 
Arzneimitteln genannt.°) 

War Geber der erste und durch Kenntnisse bedeutendste der 
arabischen mediecinischen Schriftsteller, welcher mit der Destillation 
bekannt war, so bekunden die Schriften des etwa drei Jahrhunderte 
später lebenden Albucasis eine so genaue Kenntniss derselben, 
dass die Annahme berechtigt ist, dass die Destillation von den 
Arabern eifrig betrieben wurde. Das von demselben verbliebene, 
unter dem Namen „Liber servitoris“ bekannte Werk!) enthält eine 


1) Mesuö medicamentorum plurimorum inventione magnam famam et 
nomen evangelistae pharmacopolarum consecutus est; durantque hodie nunc in 
ofðcinis nostris compositiones nonnullae, quae ille primus descripsit.“ — Mesu& 
aquam destillatam rosarum, oleum ex succino et lateribus tamquam veteribus 
nota memorat.“ (Torbert Bergmann Historiae chemiae medium seu obscurum 
aevum. Editio Hebenstreit. Lipsiae 1787. p. 7.) 

2) Notices et extraits des manuscripts de la bibliothèque impériale à Paris. 
1862. Tom. 19. p. 364. 

3) Nonus Theophanes. Editio Bernardi. Praefatio ad Synesius: de 
febribus. Amstelodami, 1749. Cap. 28, p. 112. 

4) Liber Theizir Dahalmodana Vahaltadabir prooemium Averrhoi 
Cordubensis ab Jacobo Hebraeo. Anno 1281. Colliget Veneti 1553. Liber 7. 
fol. 1. Lib. 5. cap. 9. fol. 44. 

5) Synesius de febribus. Editio Bernardi. Amstelodami, 1749. p. 58 
und 240. 

6) Die Schriften der arabischen Acrzte und Laboranten jenes Zeitalters 
sind hauptsächlich noch in einer im Jahre 1502 in Venedig gedruckten Collectiv- 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000042.jpg 
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so anschauliche und klare Beschreibung der Destillation, dass schon 
der schwedische Chemiker und Geschichtsschreiber der Chemie, 
Torbert Bergmann, diesen Bericht als einen der ersten und besten 
bezeichnete. +) 

Die Beschreibung der Destillation von Wasser, von Essigsäure 
und von Alcohol lautet im Auszuge aus Albulcasis Schrift?) folgen- 
dermaassen: 


„Modus faciendi aquam rosatam. Operatio eius est secundum quatuor 
modos... Sed modum operationis ejus, quae fit cum aqua et igne ligno- 
rum, ego monstrabo secundum formam, quam faciunt reges Abarach. Et 
hie est modus ejus. Facias berchile parvum in domo ampla, cujus fundus, 
et latera sint ex plumbo, adeo discreta simul solidata, ut aqua non possit 
egredi ab eo: et facias sibi coopertorium ex vitro cum sagacitate, vel ex 


Ausgabe vorhanden, welche im Anschlusse an Mesuës Hauptwerk und an das 
Antidotarium Nicolai Commentare desselben und einige andere Schriften von 
Zeitgenossen enthält. Die Titel der einzelnen Werke dieses Folianten sind: 

„Uni Joannis Mesuë Liber de consolatione medicinarum simpli- 
cium et correctione operationem earum canones universales: cum exposi- 
tione preclarissimi medici magistri Bondini de lentiis felicitur incipiunt“. 
(fol. 2—31.) 

„Additiones Petri Apponi medici clarissimi, et Francisci de Pede- 
montium.“ (fol. 81—90.) 

Joannis Nazareni filii Mesuë Grabaddin medicinarum particularium inci- 
pit. (fol. 91—266.) 

„Antidotarium Nicolai cum expositionibus, et glossis clarissimi magistri 
Platearii.“ (fol, 267—293.) 

„Expositio Janis de Santo Amando supra antidotarii Nicolai incipit 
feliciter.“ (fol. 294—330.) 

„Tractatus de synonymis quid pro quo.“ (fol. 331—334.) 

„Liber Servitoris seu libri XXVII Bulchasin Ben-aherazern: 
translatus a Simone Januensi: interprete Abraamo Judeo Tortuosiensi.“ 
(fol. 3834—3845.) 

„Uni Saladini de esculo Servitati principis Tarenti physici principalis 
compendii aromatiorum opus feciliter incipit.“ (fol. 346—354.) 

Quae omnia supradicta hic finem habent ad laudam dei. Veneti impressa 
anno Domini 1502, die 23 Junii. 

` Aelteste Einzelausgaben dieser Werke datiren bis zum Jahre 1471, also bis 
zur frühesten Zeit der Einführung der Buchdruckerkunst zurück. 

1) „Deseribuntur in hoc libro praeter alia, destillationis modus triplex, aquae, 
aceti et vini destillatio, alembici et cucurbitae quatuor generum, vitrei, fictiles 
vitro incrustati, plumbei et aenei commemorantur“. — Torbert Bergmann 
„Historiae chemiae medium seu obscurum aevum.“ Editio Hebenstreit. 
Lipsiae 1787. 

?) Liber Servitoris seu libri XXVIII Bulchasin Ben-aherazerin: trans- 
latus a Simone Juanensi: interprete Abraamo Judeo Tortuosiensi 1471. — 
Editio Veneti 1502. fol. 339b, 341b und 342. 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000043.jpg 
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terra vitreata, et in eo forma secundum formam vasorum destillationis, 
vel secundum quantitatem magnitudinis berchilis, vel parvitatem ejus, 
secundum voluntatem tuam faciendi multam, vel paucam aquam rosatam. 
Deinde pone ollam magnam ex aere vel cachabum post parietem, juxta 
quam posuisti berchile secundum formam ollae balnei, et construe eam 
super furnum, et berchile sit constitutum super furnum, inferius ab olla, 
ita quod applicet de calore ignis berchilis ad ollam. Et facias caminam 
cum foraminibus, per quae possit fumus extra domum egredi, ita quod 
fumus totus e domo egrediatur, et non noceat aquae rosatae. Deinde imple 
ollam ex aqua, quae sit in puteo facto juxta ollam, sicut est puteus balnei, et 
accende ignem sub ea, quousque bulliat aqua bene. Deinde dimitte venire 
aquam per canale, quod fecisti per discretionem ad berchile, deinde pone 
aliam aquam frigidam in ollam ex puteo, sicut in olla balnei sit et con- 
stitue in berchile canale, per quod egrediatur aqua quando fuerit plenum, 
et sit exitus ejus extra domum, deinde pone cucurbitas sive ventres, et 
sunt vasa destillatoria in foraminibus berchilis; et stringe cum panno lini 
discrete, ita quod bene sedeant in foraminibus suis, et vapor aquae non 
egrediatur extra. Similiter, et capita eorum stringes cum panno lini... 
Et operatio ejus quae sit in terra nostra est servior et brevior, quam 
illa, quam dixi. Et est, quod accipias ollam ex aere sicut est illa tincto- 
rum, et pone post parietem, et pone super eam coopertorium discrete 
factum, cum foraminibus in quibus ventres ponuntur, et pone in eo ventres 
cum sagacitate, et postea imple ollam aqua.... Operatio ejus sine aqua 
et cum igne carbonum est, quod facias furnum quadrum, aut rotundum, 
et habeat coopertorium superius, super quod stabunt ventres ex terra 
vitreata, ut possint sustinere ignem, et quando accendentur carbones, et 
incipiet aqua rosata destillare, claude os furni, et dimitte foramina aperta, 
per quae fumus egrediatur.“ 

„Modus alius cui vult destillare paucam aquam. Accipe ollam ex 
aere, et imple eam aqua, et pone super lanem ignem, et pone super os 
ejus coopertorium perforatum foraminibus duobus vel tribus vel pluribus 
aut paucioribus ventribus, secundum quod poterit capere coopertorium 
ollae, et sint ventres ex vitro...“ , 

„Modus albificandi acetum... Construe athanor simile illi, in quo 
destillatur aqua rosacea, at superpone ei vas destillatorium ex vitro, vel 
ex terra vitreata et imple tres partes ex aceto bono, et quarta pars vasis 
superius sit vacua, ne cum ebullierit acetum, effundatur extra; deinde 
operi vas cum vase aliquo superius, sicut novisti habente nasum, sicut 
sit in aqua rosacea; et fac ignem levem non fortem, nam si esset fortis, 
non fieret acetum album tantae albedinis, et est necesse, ut acetum, 
quod distillatur, sit ex uvis albis, clarum, et acre, in fine acredinis, quia 
tunc distillatur album et purum.“ 

„Secundum hance disciplinam potest destillari vinum, quod vult ipsum 
destillare.“ 


Das von den Arabern vom 8. bis 12. Jahrhundert nach Chr. 
von Neuem und mit grossem Geschick in Arbeit genommene Gebiet 
der Heil- und Arzneimittelkunde und damit die besonders durch 
Destillation bewirkte Erschliessung pflanzlicher und animalischer 
Stoffe hat die Destillirkunst in jenem Zeitalter wohl zum haupt- 
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sächlichen Betriebe in den alchemistischen und ärztlichen Werk- 
stätten gemacht. Es kann daher kaum bezweifelt werden, dass, 
ungeachtet der vielfach wohl unfertigen Destillirweisen, bei der 
Destillation der gebräuchlicheren an flüchtigem Oel reichhaltigen 
Pflanzen und Pflanzenproducte, die Absonderung solcher Oele der 
Wahrnehmung der wissbegierigen Laboranten nicht entgangen sein 
kann. Bei der völligen Unkenntniss der Natur der fetten wie der 
destillirten Oele und in dem Glauben, dass das destillirte Wasser 


der Träger der „subtilen“ Potenzen der Stoffe sei, mögen die öligen ‘ 


Absonderungen aus jenem als fettartige oder grobe Abscheidung 
gering geschätzt worden sein und wenig Beachtung gefunden haben. 
Dieselben haben, wie aus der damaligen Literatur ersichtlich, nur 
in geringer Zahl Anwendung gefunden. 

Vom 11. Jahrhundert an traten die Begier nach Erwerb und 
das Suchen nach Metallveredelung und dem lapis philosophorum 
bei den Arabern mehr und mehr in den Vordergrund und von da 
an verlief sich die arabische Näturforschung auf die Abwege und 
in die illusorische Speculation der hermetischen Künste. Nach der 
Mitte des 12. Jahrhunderts scheint es unter den Arabern bedeutende 
gelehrte Aerzte und Naturkundige nicht mehr gegeben zu haben. 
Mit der Eroberung von Bagdad im Jahre 1258 durch die Mongolen 
hörten die arabische Herrschaft und geistige Blüthezeit auf, nur in 
Spanien verblieb noch arabische Kultur für einige Zeit, und diese 
fand in der zu Ende des 9. Jahrhunderts gegründeten Schule von 
Salerno, südlich von Neapel, am tyrrhenischen Meere, auch in 
Italien noch längeren und fruchtbaren Nachhall. 

Während der vom Ende des 11. bis zum Ende des 13. Jahr- 
hunderts stattfindenden Kreuzzüge fand zwischen den Kreuzfahrern 
und deren Gefolge mit den Völkern des Morgenlandes zeitweise im 
friedlichen Verkehr eine so vielfache und andauernde Begegnung 
statt, wie nie zuvor. Es lässt sich wohl annehmen, dass die Kreuz- 
fahrer dabei nicht nur mit den Producten der Levante, darunter den 
Agrumenfrüchten ete., sondern auch mit den Gebräuchen, dem Ge- 
werbebetriebe und der Kunstfertigkeit der Mohamedaner bekannt ge- 
worden sind und sich dieselben zur Verwerthung daheim zum Theile 
angeeignet haben. Vieles davon mag dadurch im Abendlande Einfüh- 
rung, Pflege und Forterhaltung gefunden haben, was den Arabern selbst 
bei der Ueberfluthung durch rohe Nomadenvölker bald abhanden ge- 
kommen ist. So mögen unter anderen auch die Destillirkunst und 
die Kenntniss der herkömmlichen Destillirgeräthe im Laufe der Zeit 
im Abendlande verbreitet worden sein. 
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Als die Woge der unter den Impulsen des Islam und der Sig- 
natur der arabischen Kultur emporgestiegenen Völkerbewegung im 
13. Jahrhundert niedersank, als das zusammenhanglose Völker- 
conglomerat der arabischen Herrschaft vor dem Andrange der Mon- 
golen und später der Türken in Verfall kam, da wandte sich die 
naturwissenschaftliche und ärztliche Forschung mehr und mehr der 
Theosophie zu und flüchtete sich in die Abgeschiedenheit der 
Klöster und in entlegene Wohnstätten. Die dem Mystieismus und 
dem Wunderglauben verfallene alchemistische, oder von da an 
vielfach als spagyrische Kunst bezeichnete Naturforschung, verlor 
die von den Arabern erfolgreich betretene Bahn, verlief sich auf 
Abwege und verblieb Jahrhunderte lang in den Fesseln theosophi- 
scher Befangenheit und des blinden Suchens nach dem vermeint- 
lichen Zaubermittel, dem lapis philosophorum, nach der Verwandlung 
unedler Metalle in Gold, und nach der „Quintessenz“ als einer Panacee 
für unwandelbare Gesundheit und für Lebensverlängerung. Damit 
verlor auch die Destillirkunst die bis dahin befolgte Richtung bis 
zum Wiedereintritt ärztlicher Forschung und lauterer Ziele im Zeit- 
alter der Reformation. Paracelsus (geb. 1493, gest. 1541) führte 
das alchemistische Streben und Wirken wieder auf eine rechte 
Bahn, verwies die spagyrische Kunst aus den Werkstätten der 
Dilettanten und Magier, der Mönche und Schwarzkünstler in die 
der Aerzte und begründete nach dem Abhandenkommen der arabi- 
schen Errungenschaften wieder eine naturwissenschaftliche Ziele 
anstrebende neue Epoche der Alchemie, die der Iatrochemie. Aus 
dieser fruchtbaren Periode alchemistischer Forschung, in welcher 
das chemische Wissen allseitige Bereicherung und nachhaltige 
Klärung erfuhr, erwuchs auch die Pharmacie. Indessen auch diese 
Entwicklung war eine sehr allmähliche und im Laufe von nahezu 
vier Jahrhunderten, wechselvolle. 

Wie auf S. 18 erwähnt, war die Destillation des Weines wahr- 
scheinlich schon den Indern und Aegyptern bekannt. Eine erste be- 
stimmte Kunde über die Kenntniss der Alkoholdestillation ist aus 
einer aus dem 8. Jahrhundert stammenden apokryphen Schrift eines 
mythischen Schriftstellers Marcus Graecus „Liber ignium ad com- 
burendos hostes“ ersichtlich. Eine darin für „brennbares Wasser“ 
gegebene Anweisung lautet: „Nimm schwarzen Wein, füge hinzu 
fein gepulverten Schwefel, Weinstein und gewöhnliches Salz und 
bringe dies alles in ein Destillirgefäss, so wirst du beim Destilliren 
brennbares Wasser erhalten.“ Dem in der Pariser Bibliothek und 
in der Münchener Universitäts-Bibliothek befindlichen Texte dieser 
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Schrift ist noch hinzugefügt: „In folgendem besteht die Kraft und 
Eigenthümlichkeit des brennbaren Wassers: Tauche einen Lein- 
wandlappen in dieses und zünde ihn an, so entsteht eine grosse 
Flamme. Befeuchtet man den Finger mit diesem Wasser und hält 
ihn ans Feuer, so wird er wie eine Kerze brennen, ohne eine Ver- 
letzung zu erfahren.“ 

In demselben Werke hat Marcus Graecus auch die Destillation 
des Terpentinöls aus Terpentin mittelst einer Destillirblase be- 
schrieben!) und dasselbe in dem Glauben, dass es dem Weingeist 
nahe verwandt sei, ebenfalls als aqua ardens bezeichnet. Diese für 
beide brennbaren Destillate gemeinsam gebrauchte Bezeichnung 
hat sich lange erhalten. Wohl erst im Anfange des 17. Jahrhunderts 
wurde ein bestimmter Unterschied zwischen beiden erkannt, indessen 
die Bezeichnung „Spiritus“ terpentini hat sich bis auf unsere Zeit 
erhalten. 

Weitere Erwähnungen der Weingeistdestillation finden sich in 
Schriften des 12. Jahrhunderts. Von diesen möge noch die Angabe 
in einer um dieselbe Zeit verfassten Schrift „Schlüssel zur Fär- 
berei“ Erwähnung finden. Diese ist eine Sammlung technischer 
Vorschriften, theils griechischen theils römischen Ursprunges mit 
arabischen Zusätzen. Die auf Weingeist bezügliche Stelle lautet in 
deutscher Uebersetzung: „Erhitzt man starken Wein mit Salz in 
einem für solche Zwecke gebräuchlichen Gefässe, so erhält man 
ein entzündbares Wasser, welches verbrennt, ohne den Stoff, auf 
dem es brennt, zu verzehren.“ 


War mit dem Untergange der arabischen Kultur wohl auch 
die von derselben geförderte Destillirkunst in der Folgezeit erheb- 
lich in Vergessenheit gekommen, so scheint zuerst wieder die 
Alkoholdestillation im besonderen darauf zurückgeführt zu haben. 
Die von den Arabern hergestellten besseren Destillirgeräthe, die 
von ihnen eingeführte Kühlung mittelst Schlangenrohr (serpentina) 
und Kühlfass hatten sich wohl erhalten und wurden wahrscheinlich 
zuerst wieder für die Gewinnung des Weingeistes, des „gebrannten 
Weines“ verwendet. 

Dass unter den als „Gebrannte Wässer“ bezeichneten Destilla- 
tionsproducten der „Weingeist“ durch seine belebende Wirkung 





1) „Recipe terebinthinam et destilla per alembicum aquam ardentem quam 
impones in vino cui applicatur candela et ardebit ipsa.“ (E libro ignium ad 
comburendos hostes.) 
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frühzeitig Beachtung und hohe Schätzung fand, liegt nahe. Galt 
derselbe doch als die höchste Potenz des edlen Weines und fand 
daher in der Mediein schnell Gebrauch und nach und nach wohl 
auch Missbrauch. Der Cardinal Vitalis de Furno aus Basel, 
Bischof von Albano, erklärte im Anfange des 14. Jahrhunderts den 
Weingeist für eine wahre Panacee') und der Bischof Albertus 
Magnus von Regensburg (Albert von Bollstädt, geb. 1193, 
gest. 1280 n. Chr.) beschäftigte sich eingehend mit dessen Destillation, 
welche er auch in seinen Werken genau beschrieben hat. Arnol- 
dus Villanovus (Arnold de Bachuone (geb. 1235, gest. 1312 
n. Chr.), welcher den aus arabischen Schriften übertragenen Namen 
„Alkohol“ für den Weingeist vielleicht zuerst in die deutsche 
Nomencelatur eingeführt hat, beschrieb in seinem Werke „De con- 
servando juventute“ dessen Gewinnung folgender Weise: „Man ge- 
winnt das gebrannte Wasser, auch aqua vitae genannt, durch 
Destillation des Weines oder der Weinhefe. Es ist der subtilste 
Theil des Weines. Einige sagen, dass es „das immerwährende 
Wasser“, oder auch in Anbetracht der erhabenen Art seiner Dar- 
stellung, dass es das „Goldwasser“ der Alchemysten sei. Seine 
Vorzüge sind wohlbekannt. Es heilt eine grosse Anzahl von Krank- 
heiten, verlängert das Leben und verdient daher aqua vitae genannt 
zu werden.“ ?) 

Auch mit der Destillation des Terpentinöls®) und des Ros- 
marinölst) war Villanovus wohl bekannt. Sein oleum mirabile 
bestand hauptsächlich aus einer weingeistigen Lösung von Ros- 
marinöl und Terpentinöl, welche Mischung von ihm oder seinen 
Schülern als äusserliches Heilmittel und später mit Weglassung 
des Terpentinöles als aromatisches Parfüm eingeführt wurde und 
Jahrhunderte lang unter dem Namen „Ungarisches Wasser“ eine 
gepriesene Speeialität verblieb. 

Raymund Lullus (geb. 1234, gest. 1315), des Villanovus 
berühmtester Schüler, beschrieb in der zweiten Hälfte des 13. Jahr- 
hunderts die Destillation des „aqua vitae ardens“ aus dem Wein und 
dessen Läuterung, welche unter Zusatz von gebrannter Potasche 


1) Vitalis de Furno „Pro conservanda sanitate“ liber utilissimus. Editio 
Manget. Genève 1531. Cap. 2. p. 12. 

2) Arnoldi Villanovi Opera omnia. Veneti 1505. Liber de vinis. p. 558. 

3) Arnoldi Villanovi Breviarium practicae, prooemium in operis ommi- 
bus cum N. Taurelli in quosdam libros annotationibus. Basiliae 1587. p. 1055. 

4) Arnoldi Villanovi Opera omnia. Veneti 1505. Liber de vinis. 
p. 589—590. 
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als Entwässerungsmittel, viermal wiederholt werden musste,') um 
ein Wasser zu erhalten, welches ohne Hinterlassung von Feuchtig- 
keit verbrennt. Er sagte von dem Weingeist: „Est consolatio ultima 
corporis humani.“ ?) 

Den mehrmals rectificirten Weingeist nannte man in der da- 
maligen alchemistischen Sprechweise: „Mercurium vegetabile“, „Ar- 
gentum vivum vegetabile“, „Coelum philosophorum“ ?), und war geneigt 
denselben als eine die Metallverwandlung bewirkende Potenz, und 
als eine erste Stufe zur Erlangung des lapis philosophorum, des 
„magisterium magnum“ zu betrachten. *) 

Dass der „gebrannte Wein“ schon gegen die Mitte des 
14. Jahrhunderts ein gangbarer Handelsartikel und ein miss- 
brauchtes Genussmittel war, ergiebt sich aus einer Sammlung 
städtischer Verordnungen der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1360.5) 
Beschränkungen gegen den Branntweingenuss- bekunden dessen 
Ueberhandnahme. Der Rath der Stadt Nürnberg verbot im Jahre 
1496 den Verkauf des „gepranndt weynes“ an Sonn- und Festtagen®) 
und auch in anderen deutschen Städten ergingen ähnliche Ver- 
ordnungen, so in Hessen unter dem Landgraf Philipp im Jahre 
1524,°) zu Frankfurt a. M. im Jahre 1582 und 1605,8) und in 
Spanien.?) Auch wurde die Darstellung des Branntweins aus Ge- 
treide als ein pietätloser Missbrauch desselben erachtet und als 
eine strafbare Verfälschung des gebrannten Weines mehrfach ver- 


1) „Accipe vinum rubrum vel album, et sit de meliore quod poterit reperiri, 
vel saltem capias vinum, quod non sit acetosum quo vis modo, neque parum, 
neque minimum, et destilla aquam ardentem, sicut consuetum est per cannas 
brachiales aeris et postea recftificata illam quater ad majorem rectificationem.“ 
(Raimundi Lullii Majoricae, Philosophi acutissimi, de secretis naturae vire 
Quinta essentia libri duo. Anno 1541.) 

2) Raymundi Lullii Testamentum novissimum. Manget’s Bibliotheca 
chemica curiosa. Basilae 1572. Vol. 11. p. 792. 

3) Euonymi Philiatri „Kostbarer theurer Schatz. Vol. 1. p. 99. 

4) Raimundi Lullii „Testamentum novissimum“. In Manget’s Biblio- 
theca chemica curiosa. Basiliae, 1572. Vol. 1. p. 792 und 808. 

5) Henrici Christiani Senckenberg, Selecta juris et historiarum. Franco- 
furti 1734. Tom. 1. p. 44. 

6) J. Baader, Nürnberger Polizeiordnungen aus dem 183. bis 15. Jahr- 
hundert. S. 264. 

?) Joh. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. 

8) Joh. F. Gmelin, Geschichte der Chemie. Göttingen 1797. Bd.1. S. 360. 

?) Christophoro a Vega „De arte medendi“. Lugduni 1564. Pars 2. 
Cap. 2. p. 237. 
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boten.!) In Schweden wurde der Branntwein unter König Erich XIV 
um das Jahr 1565 als ein vermeintliches Gegengift gegen die Pest 
eingeführt. °) 

In deutschen Apotheken machte man um die Mitte des 16. Jahr- 
hunderts einen Unterschied zwischen dem stärkeren Spiritus vini 
rectificatissimus und zwischen dem schwächeren Spiritus vini recti- 
ficatus simplex, und im weiteren zwischen beiden und Branntwein 
(aqua ardens).”) In der zweiten Hälfte des 16. Jahrhunderts scheinen 
Italien und besonders Modena und Venedig die nördlicheren Länder 
mit Weingeist versorgt zu haben.‘) 

Aus des Nürnberger Professors der Arzneikunst, Philipp Ulstad, 
in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts verfasstem „Coelum philo- 
sophorum“?) ergiebt sich, wie vertraut man schon zu Anfange des 
16. Jahrhunderts auch mit der nutzbaren Verwendung des Wein- 
geistes war. Derselbe diente schon zur Conservirung von Fleisch, 
zur Verbesserung von abgestandenem Wein, zum Ausziehen von 
Gewürzen und Pflanzenstoffen und damit zur Gewinnung und Ver- 
werthung weingeistiger Lösungen von ätherischen Oelen, aromati- 
schen Harzen und Balsamen der Pflanzenstoffe. 

Vom 13. Jahrhundert an fanden die destillirten aromatischen 
(gebrannten) Wässer als Arzneimittel zunehmend Gebrauch und 
Geltung. Bei der Destillation aromatischer ölreicher Pflanzenstoffe 
kam die Absonderung stark riechender ölartiger Theile auf oder unter 
dem wässrigen Destillate zur Wahrnehmung. Allem Anscheine nach 
fanden diese Absonderungen nach wie vor wenig Berücksichtigung, 
auch wurden die Pflanzenstoffe vor der Destillation meistens mit 
Wein oder aqua vitae angefeuchtet, oder durch längeres Digeriren 
mit Wasser in Gährung gebracht und erst dann destillirt. Durch 


1) J: Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. 

2) P. J. Bergius, Tal om Stockholm för ar sedan och Stockholm nu för- 
tiden. S. 100—101. B. Bergius, Tal om läkerheter. Th. 1. S. 32—833. 

J. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. 

3) Möhsen, Geschichte der Wissenschaften. 1810. S. 488—498. 

14) Alex. Tassoni, „Pensieri diversi“. Venezia, 1676. S. 317 und 352. 

A. Baccius, „De naturali vinorum historia et vinis Italiae et conviviis 
antiquorum. I. vii. acc. de facticiis vinis et cerevisiis, de omni vinorum usu. 
Roma 1596 und 1598. 

5) Philippi Ulstadii, Coelum philosophorum, seu liber de secretis naturae, 
id est, quomodo ex rebus omnibus quinta essentia paretur. Argentorati 1528. 
Augustae Trebocorum 1530. Lugduni 1540 und 1558 — Parisii 1543 — 
Francofurti 1600. 

3* 
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den Weingeistgehalt des Destillates wurde dann eine Absonderung 
von Oel vermindert oder ganz ausgeschlossen. Auch wurden durch 
die wunderbare und unfertige Art der als „Cireulation“!) bezeich- 
neten vorläufigen Digestion der Pflanzenstoffe das Aroma und der 
Weingeist zum grösseren Theile in die Luft getrieben und schliess- 
lich geringwerthige „gebrannte Wässer“ erhalten. 

Dennoch haben einige der bedeutenderen Laboranten und 
Schriftsteller jenes Zeitalters destillirte Oele gut unterschieden und 
beschrieben; so haben Arnoldus Villanovus?) und Raymund 
Lullus) besonders die Destillation des Terpentinöls, des Rosmarin- 
öls und des Salbeiöls, Sancto Amando‘) die des Bittermandelöls, 
des Rautenöls und des Zimmtöls, und Saladinus von Aesculo?) 
die des Rosenöls und Sandelholzöls beschrieben. Auch enthalten 
die Schriften ihrer Zeitgenossen mehrfach die Bekundung einer 
Kenntniss dieser und anderer destillirter Oele, indessen ohne jed- 
wede Erwähnung einer Benutzung derselben in der Arzneikunst 
oder den Gewerben. 


Mit den epochemachenden Erfindungen und Entdeckungen des 
14. und 15. Jahrhunderts trat auch für die Naturwissenschaften 
und deren praktische Verwerthung ein geschichtlicher Wende- 
punkt von alter zu neuer Zeit ein. Durch die Wiedererfindung 
des Compass wurde die Auffindung der Seewege nach der neuen 
Welt jenseits des Atlantic und um Afrika nach Ostindien und dem 
Indischen Archipel möglich gemacht. Das Zeitalter der Renaissance 
und der Reformation hatte den blinden Autoritätsglauben scholasti- 
scher und dogmatischer Ueberlieferung und morsch gewordene 
Doctrinen auf den Gebieten der Naturkunde, besonders auf denen 
der Mediein und Alchemie wankend gemacht. Die im Laufe des 
14. und 15. Jahrhunderts auch diesseits der Alpen stattfindende 
Gründung von Universitäten, und endlich die nach dem Vorgange 


1) Siehe S. 101. 

. 9 Arnoldi Villanovi, „Opera omnia“. Veneti 1505. Liber de vinis. 
fol. 589—590. i 

3) Raimundi Lulli, „Experimenta nova“ in Manget’s Bibliotheca che- 
mica curiosa. Genf 1702. vol. 5. fol, 829. 

4) Expositio Joannis de Sancto Amando supra Antidotarium Nicolai 
incipit feliciter. In der Ausgabe mit Mesuë’s Werken. Veneti 1502. fol. 228 
und Additiones fol. 85. 86. 87. 

5) Compendium aromatiorum Saladini, principis Tarenti dignissimi, medici 
diligenti, correctum et emendatum. Bononae 1488. Editio Veneti 1471, 1488 
und 1502. fol. 349b. 
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der Erfindung der Holzschneidekunst im 14. Jahrhundert, zu Ende 
des 15. Jahrhunderts eintretende Buchdruckerkunst erschlossen von 
Neuem die Literaturschätze der Vorzeit. 

Bis dahin fanden alle Bücher nur durch handschriftliche Ver- 
vielfältigung Verbreitung. Es lässt sich daher wohl annehmen, 
dass vieles Erforschte nur in engen Kreisen und keineswegs allen 
Fachgelehrten und Forschern bekannt wurde. Vieles wurde daher 
wohl zusammenhangslos und unvermittelt von Einzelnen vollbracht, 
was Andern längst bekannt war, so dass in der Folgezeit die Fest- 
stellung der Priorität der ersten Ermittelung vielmals unausführbar 
geworden ist. Auch ging bei der Tradition von Generation zu 
Generation, von Land zu Land und von einer Sprache in die an- 
dere wohl manches früher Erforschte und Erkannte und in Manu- 
scripten verzeichnete im Wandel der Dinge und der Menschen 
verloren,') oder blieb, ungenügend vermittelt, der Folgezeit unklar 
oder unverstanden. 

Ueberdem bestand bei den Alchemisten des Mittelalters die 
Tendenz, ihre Schriften durch eine dem vermeintlichen Mystiecismus 
der spagyrischen Kunst und ihrer Gelehrsamkeit angemessene dunkle 
und allegorische Sprachweise auszuzeichnen, damit sie nur dem 
Eingeweihten zugänglich und verständlich sei. Im Streben und 
Suchen nach dem lapis philosophorum wurde eine mystische Sprach- 
weise oftmals auch wohl deshalb gewählt, um eigene Unwissen- 
heit und Unvermögen zu verbergen, oder die angestrebte Lösung des 
Geheimnisses Anderen nicht zu erleichtern, während aber Jeder, 
in der Abgeschiedenheit mittelalterlicher Werkstätten wähnte, dass 
Andere es schon besässen. 

Erst mit der allmählichen Einführung des Buchdrucks werden 
zu Anfang des 16. Jahrhunderts die Schriften der Vorzeit mehr 
und mehr Gemeingut der Natur- und Schriftkundigen. Bis dahin 
aber, und selbst noch in späterer Zeit, kam manches zuvor Bekannte 
und von Einzelnen Betriebene wieder abhanden, bis es vermeint- 
lich von Neuem wieder entdeckt wurde. Dazu gehören auch die 
Destillirweisen und Destillirgeräthe. Auf diesem Wissens- und Ge- 
werbsgebiete lässt sich aus den vielfach apokryphen Schriften des 
Alterthums wohl annehmen, dass die schon in frühen Zeitaltern 
betriebene primitive Destillirkunst mehrfach wohl bei manchen, 
räumlich und zeitlich oft weit getrennten Völkern, einen eigen- 
artigen Ursprung gefunden hat. Häufig fehlt jeder begründete 


1) Siehe beispielsweise Adam Lonicer’s Angabe S. 52. 
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Nachweis eines mittelbaren Ueberganges dieser Künste von dem 
einen zum anderen Volke, und wo ein solcher stattgefunden 
haben mag, da scheint die Uebermittelung weniger eine zu techni- 
scher Fertigkeit anleitende, als vielmehr nur eine anregende ge- 
wesen zu sein. 

Auch finden sich bei einzelnen Völkern in ihrem gewerblichen 
Emporkommen, sowie in ihren literarischen Leistungen. zeitweise 
Kulturetappen, welche mit ihrem materiellen Gedeihen und politi- 
schen Wandelungen in ursächlicher ‚Beziehung stehen, und welche 
nur bei einer gleichzeitigen Kenntniss und Berücksichtigung dieser 
zum vollen Verständniss gelangen. Dabei sind, wie meistens in 
der Geschichte, materielles und nationales Gedeihen mit geistiger 
und industrieller Leistung in der Regel gleichzeitig zur Erscheinung 
getreten. 

Hinsichtlich der Erschliessung der Naturkörper, der Erkenntniss 
und der Trennung ihrer Bestandtheile und der Verwertliung dieser 
Errungenschaften in der Arzneimittel- und Heilkunde, trat zur 
Reformationszeit besonders durch, den Einfluss von Paracelsus 
und anderen Forschern eine neue Epoche ein, mit der auch die 
Destillirkunst wieder auf rechte Bahnen geleitet wurde, auf denen 
sie zunächst dem »Arzseimittelwesen und bald auch den Gewerben 
nutzbar wurde und im Laufe der Zeit wichtige Producte in immer 
grösserer Fülle erschloss. Nächst der Alkoholgewinnung waren 
dies vorerst die für nahezu drei Jahrhunderte in der Arzneikunst 
allgemein gebrauchten und hoch geschätzten destillirten (ge- 
brannten) aromatischen Wässer und damit auch die erst weit 
später zum besseren Verständniss und grösserer Geltung gelangten 
destillirten Oele. 

Die von den Aegyptern und später von den Arabern wohl 
entwickelte Destillirkunst war im Laufe des 12. und des 13. Jahr- 
hunderts!) wenig und vereinzelt gepflegt worden und zum grösseren 
Theile ausser Brauch und in Vergessenheit gekommen, so dass 
Methoden und Geräthe mehr oder weniger wieder von Neuem er- 
mittelt, oder in Gang gebracht werden mussten. Dafür trugen zu 
Ende des 13. und Anfang des 14. Jahrhunderts besonders die Ar- 
beiten und Lehren der hervorragendsten Adepten ihrer Zeit bei, 
des Cardinal Vitalis de Furno von Basel (gest. 1327) des Bo- 
logneser Lehrers Thaddeus (Taddeo Alderottigeb.1215, gest.1303) 
und der Mediciner Arnoldus Villanovus (Arnold de Bachuone 


1) Siehe S. 18, 26, 28. 
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von Villeneuve oder Villanova, geb. 1235, gest. 1312) und Ray- 
mundus Lullus (geb. 1235, gest. 1315). Damit zogen auch die 
Destillirgeräthe wieder in die- ärztlichen und die alchemistischen 
Werkstätten ein und gewannen fortan zunehmend Bedeutung, Gel- 
tung und Vervollkommnung. Als die Apothekerkunst sich mehr 
und mehr von der ärztlichen sonderte und eigenartig gestaltete, 
und als Apotheken in grösserer Anzahl entstanden, fand die Destillir- 
kunst in deren Laboratorien Eingang und für mehrere Jahrhunderte 
örderlichen Betrieb und gedeihlichen Fortbestand, wodurch sie 
allmählich der später in der technischen Industrie und besonders 
für die Gewinnung der ätherischen Oele gewonnenen hohen Be- 
deutung und Geltung zugeführt wurde. 

Es liegt daher nahe, dass die Ergebnisse und Fortschritte der 
Destillirkunst fortan vorzugsweise in der Literatur der Arzneimittel- 
lehre "zum Ausdruck kamen, wie dies ja zuvor schon in den er- 
wähnten Arzneibüchern der Vorzeit, den Antidotarien, dem Gra- 
baddin und anderen der Fall war. Mit dem Eintritt des Buch- 
druckes nahm die Zahl dieser Arzneibücher zu. Sie gewähren für 
die Zeitbestimmung der Einführung der Drogen und destillirten 
Wässer wohl noch Auskunft und haben dafür, wie für die Ge- 
schichte der Arzneikunde, bleibendes Interesse, sind indessen weniger 
ergiebige Quellen für geschichtlichen Nachweis über die Gewinnung 
und Einführung der destillirten Oele. Dennoch ist die mittel- 
alterliche Arzneimittel-Literatur dafür fast die einzige und die haupt- 
sächliche Auskunftsquelle. 

Von der grossen Anzahl der Schriften dieser Literatur sind 
dafür drei Kategorien von gleich grossem Werthe, die Antidotaria 
und späteren Dispensatoria oder Arzneibücher, die vom Ende des 
15. bis zum Ende des 16. Jahrhunderts vorherrschenden Destillir- 
bücher, und die von nahezu derselben Zeit an in Gebrauch und Gel- 
tung kommenden Specerei- und Apotheker-Taxordnungen einzelner 
Städte. 


Wie schon S. 21 erwähnt, ist es bei den Angaben über „destil- 
lirte“ Oele in den Schriften des Alterthums und des Mittelalters 
erforderlich, diese Bezeichnung nicht ohne Weiteres in dem heutigen 
Sinne aufzufassen. Dass bei dem Abkochen oder dem kalten oder 
warmen Abpressen vieler Samen, Früchte und anderer Pflanzen- 
theile oftmals wohlriechende Oele erhalten wurden, war schon im 
frühen Alterthume bekannt und für die Herstellung aromatischer 
Oele und Salben benutzt worden. Indessen fehlte über die Natur 
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dieser sowie der von den Indern, Aegyptern und späteren Völkern 
wahrscheinlich schon durch wirkliche Destillation erhaltenen Oele 
bis zum 17. Jahrhundert jedes rechte Wissen. Ebenso wenig be- 
standen klare Begriffe über die Unterschiede fetter ausgepresster 
und destillirter aromatischer Oele. 

Die Bezeichnung „Destillation“ war bis weit in das Mittelalter 
hinein ein Collectivbegriff für die kunstmässige Darstellung pflanz- 
licher oder animalischer Auszüge und deren vermeintliche Verfeine- 
rung und Sonderung unter Benutzung verschiedenartiger Herstel- 
lungsweisen, Wärmequellen und Geräthschaften, und der An- 
wendung des Macerirens, Digerirens, Colirens, Filtrirens, Aus- 
pressens, sowie auch, von Gährungs- und Fäulnissprocessen.') Im 
Allgemeinen aber sind die in der älteren Literatur als Oele oder 
selbst als destillirte Oele bezeichneten Producte, mit Ausnahme 
von Terpentin- oder.Cederöl, meistens als fette Oele zu verstehen, 
welche durch kunstmässige Behandlung (sogenannte Destillation) 
mit den betreffenden Pflanzen oder Pflanzentheilen aromatisirt 
worden waren und für arzneiliche Zwecke oder Salben aller Art 
gebraucht wurden. 

Ob daher die in der Ayur-Veda als destillirte Oele erwähnten 
Rosen-, Andropogon- und Calmusöle solche in Wirklichkeit gewesen 
sind, lässt sich nicht mehr entscheiden. Dasselbe gilt hinsichtlich 
der von späteren Schriftstellern mehrfach erwähnten Lavendel-, 
Rosmarin-, Salbei- und anderen Oele. Wie zuvor erwähnt, mag 
die Destillirkunst bei verschiedenen Völkern im Wandel ihres Ge- 
deihens und Bestandes, und in verschiedenen Zeitaltern, wieder 
ausser Gebrauch oder in Vergessenheit gekommen sein. 

Sind aller Wahrscheinlichkeit nach den Indern und Baby- 
loniern, besonders aber den Aegyptern die Destillirkunst und 
destillirte Oele schon bekannt gewesen, so bestand zu Anfang der 
christlichen Zeitrechnung eine klare Unterscheidung zwischen destil- 
lirten und aromatisirten fetten Oelen nicht. Da diese hauptsäch- 
lich zum Zwecke der Reinlichkeit und des körperlichen Wohl- 
befindens sowie im religiösen Kultus zur Oelung und zu Salbungen, 
zur Einbalsamirung etc. zur Verwendung kamen, so mag seitens 
der Priester den weit einfacher darstellbaren fetten aromatisirten 
Oelen der Vorzug gegeben sein. In Uebereinstimmung damit stehen 
auch die für die Bereitung vermeintlich „destillirter Oele“ ge- 
machten Angaben des Dioscorides und Plinius aus dem 1. Jahr- 








1) Siehe S. 35 u. 101. 
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hundert. Der Erstere ') giebt folgende von Plinius?) nachgeschriebene 
Beschreibung der Bereitung des Rosenöles: 


„Man koche 5!/, Pfund zerquetschten und mit Wasser durchgearbei- 
teten Juncus odoratus (oxoıwös — ävdos, wahrscheinlich Andropogon Schoen- 
anthus L.) in 20!/, Pfund Oel unter stetem Umrühren. Dann wird durch- 
geseiht und die Blumenblätter von 1000 nicht feuchten Rosen werden mit 
den zuvor mit wohlriechendem Honig gesalbten Händen in das Oel ge- 
drückt. Nachdem man eine Nacht hat stehen lassen, wird das Oel abge- 
presst. Wenn sich alle Unreinigkeiten in dem Oel abgesetzt haben, wird 
das Oel in ein anderes Gefäss abgegossen und die abgepressten Rosen- 
blätter werden von Neuem mit 8'/, Pfund frischem Oel übergossen, dann 
wird nach eintägigem Stehen wieder abgepresst. Dieses Oel ist das 
Oleum secundarium. Will man dies bis zur dritten und vierten Maceration 
fortsetzen, so giesst man ebenso oft Oel auf die Rosen und presst jedes 
Mal aus. Auf diese Art wird das Unguentum primarium, secundarium, ter- 
tiarum und quartarium bereitet. 

Man muss aber den Becher jedesmal zuvor mit Honig bestreichen. 
Will man die Maceration zum zweiten Male wiederholen, so thut man in 
das zuerst ausgepresste Oel dieselbe Menge frische nicht feuchte Rosen- 
blätter, knetet sie mit den mit Honig überstrichenen Händen und presst 
sie aus. Auf ähnliche Weise verfährt man zum zweiten, dritten und 
vierten Male mit Auspressen und thut jedes Mal von Kelchen befreite 
Rosenblätter hinzu. Hierdurch wird das Oel viel stärker. Bis zum sie- 
benten Aufguss kann das Oel gebraucht werden, aber nicht weiter. Auch 
muss man das Oel sorgfältig von dem wässrigen Safte absondern, denn 
es verdirbt, wenn von diesem etwas zurückbleibt.“ 3) 


Nach der frühzeitigen Bekanntschaft älterer Völker und später 
der Araber mit destillirten Oelen kann wohl bezweifelt werden, 
dass bei der im 15. Jahrhundert eifrig betriebenen Destillation 
aromatischer Pflanzen und Specereien, die sich auf den „ge- 
brannten Wässern“ abscheidenden Oelantheile der Wahrnehmung 
entgangen seien. Dieselben scheinen indessen vorerst als grobe 
oder nebensächliche Absonderung geringe Beachtung und keine 
Verwendung gefunden zu haben. Waren doch die wirksamen 
Wässer das alleinige Object der Destillation. Obwohl eine An- 
zahl destillirter Oele bis dahin in Schriften erwähnt und offenbar 
bekannt waren, führte eine der ältest bekannten Listen gangbarer 


1) Petri Andreae Matthioli Opera quae extant omnia: hoc est Commen- 
tarii in sex libris Pedacii Dioscoridis Anazarbei de materia medica. Post 
diversarum editionem collationem infinitis locis aucti. De ratione destillandi 
aquas ex omnibus plantis; et quomodo genuini odores in ipsis aquis conservare 
possint. Veneti 1544 — Basiliae 1565. Liber 1, cap. 53. 

2) Plinii Secundi Naturalis historiae libri XXXVII. Liber XII. Cap. 2. 

3) Deutsche Uebersetzung aus Dioscorides’ Werken in Trommsdorff's 
Journ. der Pharmacie. Bd. 11 (1803), S. 112. 
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Drogen und Specereien der Stadt Frankfurt a.M. vom Jahre 1450.) 
noch keine destillirten Oele an. Dagegen zählte ein ähnliches Ver- 
zeichniss derselben Stadt vom Jahre 1582 schon 42,°?) und ein 
weiteres vom Jahre 1587) 59 solche Oele auf. 

An der Wende des 15. Jahrhunderts erhielten die Destillir- 
kunst und die Destillation aromatischer Wässer einen für ihre 
Zeit bemerkenswerthen Ausdruck und nachhaltige Förderung durch 
die im Jahre 1500 erfolgte Veröffentlichung eines eigenartigen 
ersten grösseren „Destillirbuches“ von dem Strassburger Arzte 
Hieronymus Brunschwig (geboren um das Jahr 1450, gestorben 
gegen 1534). Dasselbe ist mit zahlreichen Abbildungen, selbst 
in colorirten Ausgaben, damaliger Destilliröfen und Geräthe, sowie 
der zur Destillation der „gebrannten Wässer“ gebräuchlichen Arznei- 
pflanzen versehen. Die Titelblätter des in zwei voluminösen Fo- 
lianten gedruckten, im Jahre 1500 und 1507 erschienenen, für die 
Geschichte der Destillation und der destillirten Oele interessanten 
Werkes sind nach photographischer Wiedergabe, auf Seite 44 und 45, 
in nahezu halber Grösse umstehend beigedruckt. 

Der erste Band des Buches enthält 212 paginirte Blätter 
(424 Seiten), der zweite Band 344 Blätter (688 Seiten). Dasselbe 
galt wesentlich den Bereitungsweisen der damals allgemein ge- 
brauchten und viel gepriesenen*) „gebrannten Wässer“, von denen 


1) „Ita sunt nomina medicinarum simplicium sive materialium quae ad 
apothecam requirentur. In genere et in specie.“ Von Prof. F. A. Flückiger 
unter dem Titel „Die Frankfurter Liste“ als Sonderdruck im J. 1873 heraus- 
gegeben. 

2) Register aller Apothekischen Simplicien und Compositen, so in den bei- 
den Messen zu Frankfurt am Main durch Materialisten, Kauftleut, Wurzelträger, 
Kräutler und durch die Apotheker daselbst verkauft werden. Frankfurt a. M. 1582. 

3) Reformatio oder erneute Ordnung der heilig Reichsstadt Frankfurt a. M., 
die Pflege der Gesundheit betreffend. Den Medicis, Apothekern und Materia- 
listen zur Nachrichtigung gegeben. Darneben den Tax und Werth der Arzneien, 
welche in den Apotheken allda zu finden. 1587. 

4) Das Lob der „geprannten Wässer“ geschah damals in Prosa und in 
Versen. Von sachkundigen Autoren waren die hervorragenderen Schriften: 

„Loblied vom branntewein. Wem der geprant wein nutz sey oder schad. 
un wie er gerecht oder falschlig gemacht sey. getruckt zu Bambergk von marxen 
Ayrer. Unnd Hannsen Pernecker in dem Zinkenwerd. in 1493 jar.“ Abge- 
druckt in: „Joh. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. Bd. 2, Abth. 2, S. 277—288. 

Michael Schrick, Nützlich Büchlein von Kunst und Tugend der geprenten 
Wassern. getruckt am 28. Mai zu Nürnberg 1517. Neu aufgelegt im Jahre 1529 
und 1601. 
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Gebrauchsanweisungen mit Angabe der Wirkungsweise angegeben 
werden. Ausserdem sind noch für zahlreiche „gebrannte Weine“, 
Lebenselixire und einfache und zusammengesetzte Oele und Balsame 
Vorschriften gegeben. 

Wie gering damals die Berücksichtigung der destillirten Oele 
war, ergiebt sich aus der Thatsache, dass bei der offenbar guten 
Kenntniss und grossen praktischen Erfahrung des Verfassers in 
Destillationsarbeiten im ersten Bande nur ein destillirtes Oel, das 
oleum spicae,') und im zweiten noch weitere drei, oleum terebin- 


tinae,?) oleum ligni juniperi?) und oleum rosmarimi‘) genannt und be-. 


schrieben werden. 

Der mit dem Wissen seiner Zeit in Einklang stehenden An- 
sicht über das Wesen und die Producte der Destillation giebt 
Brunschwig in der Einleitung zum ersten Bande seines Destillir- 
buches in folgender Weise treffenden Ausdruck: „Das Destilliren 
ist nichts anderes, als das Subtile vom Groben und das Grobe 
vom $Subtilen zu scheiden, das Gebrechliche oder Zerstörbare un- 
zerstörbar, das Materielle unmateriell, das Leibliche geistig, das 
Unschöne schöner zu machen.“ 

So verworren und unfertig die Begriffe über die Natur der 
Bestandtheile der destillirten Pflanzenstoffe und der Destillate 
waren, so war die Technik der Destillation, wie sich aus dem 


Von Hubertus Barlandius in Namur: Epistola medica de aquarum de- 
stillatarum facultatibus. Antwerpiae, 1536. 

Vom Canonicus Remaclius Fuchsius in Lüttich: Historia omnium aqua- 
rum, quae in commune hodie practicantium sunt usu, vires et recta destillandi 
ratio. Parisii 1542 — Veneti 1542. 

1) Vol 1, fol. 72. „Das krut von de lateinischen lavendula und in tüt- 
scher zungen lavender genannt, ist ein krut gemeiniglich yederman bekant, doch 
so ist syn zweigestalt, das ein von den lateinischen spicula und von den tütschen 
spic genant, des vyl wachsen ist in- dem lant provinz. Zu dyser zyt ouch in 
tüscher nation glich dem gemeinen lavender, von des blumen ein öl wird ge- 
machet mit putrisieren un dystilliren genant oleum de spica.“ 

2) Vol. I, fol. 33, cap. 25. Für das Terpentinöl ist auch eine Rectification 
durch wiederholtes Ausschütteln mit Wasser, Rosenwasser oder Wein und 
durch schliessliches Destilliren beschrieben. 

3) Vol. 2, fol. 289. 

4) Vol. 1, fol. 52 und oleum benedictum compositum (fol. 53). Beide sind 
Destillate aus Rosmarin, Terpentin, Weihrauch, Mastix, Ammoniac-Gummi, Gal- 
banum, Opopanax, Nelken und Zimt. 

Im Vol. 1, liber 4, fol. 271—272 wird ausserdem die Bereitung einer An- 
zahl aromatischer Balsame (ätherischer Oelgemenge) durch Destillation von Harz- 
und Gewürzgemengen unter Zusatz von Terpentinöl beschrieben. 
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#iber.de arte diftillandi, de simplicibus, 


Ras buch ver rechten kunft 
su Diftilieren Die einzige Ding 


von Hieronymo Brunfwygerbürtig yi wund arnor Jer feierliche feye ftare ffraßburg. 





un getruckt durch den woblgeachte Fobannem grueninger zu Strassburg 
in den achte tag des meyen als man zelt von der geburt Christi 
funfzebnbundert. Lob sp got. Zinno 1500, 
Fig. 1. 
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LiberdearteZiftil 


tandi de Compofitis. 


Das büd der waren kunft zu diftillieren die 
Tompofira vi fimplicia/ und d; Båd sfefanrs panperüi/Hin (Ban S armë ge) 
närMicarin/die beölamlin gefallen vo debiicgern 3 Arssny/ond doned &pperimek 
vo mir Ygeronimo beäfehwick vff geclubt vñ geoffenbart 5 trot dené die eo begerd, 






NIIT 


getruckt un gendigt in die keisserliche fepe statt Strassburg 
uff sanct Adatbis abent in dem jar 1507. l 


Fig. 2. 
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folgenden Kapitel ergiebt, zu Anfange des 16. Jahrhunderts wohl 
entwickelt. Um so mehr ist es befremdend, dass bei der offenbar 
vielseitigen und mit Sorgfalt betriebenen Destillation aromatischer 
Wässer aus so ölreichen Pflanzentheilen wie den Umbelliferen- 
früchten, den Mentha- und anderen Labiatenarten, den Wachholder- 
früchten, den Nelken, Zimt und anderen ölreichen Gewürzen, die 
Absonderung eigenartiger, zuweilen erstarrender, oder auf dem 
Boden des Wassers sich ansammelnder nicht wässriger „subtiler“ 
Antheile von den Laboranten nicht‘ wahrgenommen wurde, und 
das um so mehr, als der ausgesprochene Zweck aller Destillation 
die Trennung und Gewinnung des Flüchtigen, des vermeintlich 
Subtilen, der „Quinta essentia“ aus den rohen Pflanzenstoffen und 
Naturproducten war und als solche ölartigen Absonderungen schon 
in früheren Zeitaltern bekannt und in deren Schriften beschrieben 
worden waren. 

Hierin ist wohl die Ursache für viele Unklarheiten der An- 
sichten und für den Mangel an rechter Beobachtung und Auf- 
fassungsweise über die Natur der Destillationsproducte zu suchen. 
Den unbestimmten, ursprünglich nur für Weingeist,') geltenden 
Begriff einer „Quinta essentia“ übertrug man ohne weiteres auf 
aromatische und empyreumatische Oele, ja sogar auf Essigsäure?) 
und andere Producte der Destillation. 

Das seiner Zeit offenbar allgemein beachtete Brunschwig’sche 
Werk wurde der Vorläufer und gab die Anregung für eine Reihe 
anderer ähnlicher im Laufe des 16. Jahrhunderts herausgegebenen 
Destillirbücher. Dieselben bekunden den Höhepunkt des in der 
damaligen Heilkunde und dem Arzneiwesen waltenden Glaubens 
an die Allmacht der „gebrannten Wässer“ und in die wunderbare 
Wirkung der durch Destillation gewonnenen, vermeintlich substilsten 
Kräfte. in den Naturkörpern. Von diesen Büchern sind durch den 
Ruf ihrer Verfasser und durch ihre Geltung und ihren Einfluss auf 
die Entwicklung der Destillirkunst, auf die schliesslich bessere 
Darstellung, sicherere Kenntniss und grössere Berücksichtigung der 
destillirten Oele besonders erwähnenswerth die Werke der folgenden 
Praktikanten und Autoren des 16. Jahrhunderts: 





1) Liber de arte destillandi. Vol.1, fol. 18 u. 19. Die Gewinnung des 
Weingeistes nicht nur durch Destillation von Wein, sondern auch durch die ge- 
gohrenen Honigs (vol. 2, liber 1, cap. 14 u. 28), gegohrener Fruchtsäfte (vol. 2, 
cap. 18), sowie durch Gährung und Destillation aus Kräutern, Wurzeln und 
Blumen (vol. 2, cap. 19) waren Brunschwig wohl bekannt. 

2) Ibidem. Vol. 2, cap. 26. 
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Philipp Ulstad, Arzt und Professor der Medicin in Nürnberg 
(zu Anfang des 16. Jahrhunderts),') Walther Hermann Reiff (Ryff), 
Wundarzt in Strassburg (in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts, °?) 
Pierandrea Matthioli (geb. 1501 in Siena, gest. 1577 in Trient, °) 
Remaclius Fuchs (geb. 1510 in Limburg, gest. 1587 in Brüssel, *) 
Valerius Cordus (geb. 1515 in Simshausen in Hessen, gest. 1544 
in Rom,?) Conrad Gesner (Euonymus Philiatrus, geb. 1516, 
gest. 1565 in Zürich),®) Adam Lonicer (geb. 1528, gest. 1586), ”) 
Giovanni Baptista della Porta (geb. 1537, gest. 1615 in Rom),®) 


1) Philippi Ulstadii Coelum Philosophorum, seu liber de secretis naturae 
tractatus, id est, quomodo ex rebus omnibus Quinta essentia paretur. Argentorati 
1526 u. 1528 — Augustae Treboc. 1530 — Lugduni 1540 u. 1553 — Parisii 
1543 — Francofurti 1600. 

2) H. Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch wohl gegründeter künst- 
licher Destillation. Francofurti 1556. (Siehe S. 49.) 

3) Petri Andreae Matthioli, Medici Caesarii et Fernandi Archiducis 
Austriae, Opera quae extant omnia: hoc est Commentarii in sex libros Pedacci 
Dioscoridis Anazarbei de medica materia. Post diversarum editionem colla- 
tionem infinitis locis aucti: De ratione destillandi aquas ex omnibus plantis; et 
quomodo genuini odores in ipsis aguis conservare possint. Veneti 1544 — 
Basilae 1565. 

4) Remaclii Fuchsii, Historia omnium aquarum, quae in commune hodie 


practicantium sunt usu, vires et recta destillandi ratio. Veneti 1542 — Pa- 


risii 1542. 

5) Valerii Cordi Simesusii Annotationes in Pedacei Dioscoridis Ana- 
zarbei de medica materia libros quinque, longe aliae quam ante hac sunt emul- 
gatae. Ejusdem Historiae stirpium libri quatuor, et de artificiosis extractionibus 
liber. Tiguri 1540. 

Dieses Werk wurde nach dem- Tode des Valerius Cordus von Conrad 
Gesner in Zürich mit eignen Zusätzen (Horti Germaniae) und mit Anmerkungen 
in mehreren Auflagen (1557, 1561 und 1583) herausgegeben. 

6) Thesaurus Euonymi Philiatri, de remediis secretis; liber physicus, 
medicus et partim etiam chymicus et oeconomicus in vinorum diversi sapores ap- 
paratur, medicis et pharmacopolis omnibus praecipue necessarius. Tigur. 1552. 
Liber I. De destillatione ejusque differentiis in genere. Auctor est Conradus 
Gesnerus. Tiguri. 

Der Titel der deutschen Bearbeitung dieses Werkes ist: Ein kostlicher 
Schatz Euoymi Philiatri darinn enthalten sind viel heimlicher guter stuck der 
artzney, verteutscht durch Joh. Rud. Landenberger. Zürich 1555. 

7) Adami Loniceri, der Arzney Doctor und weiland Ordinarii Primarii 
Physici zu Francfurt am Meyn, Kräuterbuch und künstliche Conterfeyungen 
der Bäumen, Stauden, Hecken, Kräutern, Getrayde, Gewürzen und nützlichen 
Kunst zu destilliren. .... — Auf das allerfleissigste übersehen, corrigirt und 
verbessert durch Petrum Uffenbachium, Ordin. Physicus in Francfurt am 
meyn. Ulm, anno dei 1551, 1573 und 1589. 

£) Joh. Baptistae Portae Neapolitani, Magiae Naturalis libri viginti, in 


http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000062.jpg 
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Geronimo Rossi (Hieronymus Rubeus, geb. 1539 in Ravenna, 
gest. 1607 in Rom),!) C. C. Kunrath (um die Mitte des 16. Jahr- 
hunderts)’) und Jacob Besson (um die Mitte des 16. Jahr- 
hunderts).?) 

Von deren Schriften hatten nächst dem Brunschwig’schen 
Destillirbuche die von Ulstad und Ryff die Priorität und sind 
von anderen vielfach eitirt worden, wie auch die Abbildungen 
aller dieser Werke während des 16. Jahrhunderts vielleicht schon 
Vorbildern arabischer Quellen, durchweg aber den Abbildungen 
der beiden Bände Brunschwig’s und des demnächst ältesten Buches 
von Ulstad entnommen worden sind. 

Etwa 25 Jahre nach dem Erscheinen des Brunschwig’schen 
Buches fand das eben genannte, kleinere Destillirbuch des Nürn- 
berger Arztes Philip Ulstad kaum geringere Verbreitung und Gel- 
tung.*) Dasselbe erschien im Jahre 1526 in Strassburg und fand 
bald Nachdruck in Paris, Leyden, Frankfurt u. s. w. 

Das Buch giebt in 57 Capiteln Anweisungen für die Gewinnung der 
vermeintlichen Quinta essentia durch die weiterhin erwähnten wunderlichen 


Cireulir- und Destillirweisen und Geräthe. Die weitschweifigen Erklä- 
rungen über die Natur des „fünft Wesens“ sind eine Umschreibung der 


quibus scientiarum naturalium divitiae et deliciae demonstrantur. Jam de novo, 
ab omnibus mendis repurgati, in lucem prodierunt. Liber decimus: Destillat, 
destillata ad fastigia virium sustollit. Ravennae 1565 — Antwerpiae 1567 — 
Neapel. 1589 — Hanoviae 1619. 

1) Hieronymi Rubei Ravennatis. De destillatione liber, in quo stillatitiorum 
liquorum, qui ad medicinam faciuntur, methodus ac vires explicantur. Ravennae 
1580 und 1582, Basiliae 1581 und 1585. 

2) ©. C. Cunrathii, Medulla destillatoria et medica, oder Bericht, wie 
man den Spiritus vini zur Exultation bringen soll. Leipzig 1549. 

3) Jacobi Bessonii, De absoluta ratione extrahendi aquas et olea ex me- 
dicamentis simplicibus a quodam empirico accepta et a Bassonio locuple- 
tata, experimentis confirmata. Tiguri 1559. — In französischer Bearbeitung 
Paris 1573. 

4) Philippi Ulstadii, patris nobilis Coelum Philosophorum seu liber 
de secretis naturae, id est: quomodo non solum e vino, sed etiam ex omnibus 
metallis, fructibus, radicibus, herbis etc. Quinta essentia, sive aqua vitae, ad 
conservationem humani corporis educi debeat. Argentor. 1526 und 1528 — 
Lugduni 1540 und 1558 — Parisii 1543 — August. Treboc. 1558 — Franco- 
furti 1600. 

Der Titel der deutschen Uebersetzung war: Dess Edlen und Hocherfahrenen 
Herrn Philippi Ulstadii von Nürmberg Büchlein von Heimligkeiten der 
Natur, jetzund verdeutischt. Frankfurt am Mayn 1551. 

Die in Paris im J. 1547 erschienene französische Uebersetzung hatte den 
Titel: Le Ciel des philosophes ou secrets de la nature. Paris 1547. 
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herkömmlichen auch von Brunschwig (S. 45) erörterten damaligen An- 
sicht über Destillation und Destillationsproducte. Im Allgemeinen. aber 
ist das Endproduct aller von Ulstad beschriebenen umständlichen Pro- 
ceduren zur Trennung des Geistes aller Körper vom „irdischen Ding“, 
zur Gewinnung der Quinta essentia, und diese selbst, nichts anderes als 
mehr oder weniger starker Weingeist, der durch pflanzliche oder animali- 
sche Stoffe aromatisirt ist, oder selbst weingeisthaltige essigsaure Metall- 
lösungen (aurum potabile). Alle Pflanzenstoffe, auch Aepfel, Birnen, Kir- 
schen etc., Menschenblut, Harn und andere „subtile animalische Dinge“ 
werden durch umständliche „Digestion“ und „Circulation“ in den auf 
S. 101 beschriebenen Gefässen längerer Gährung und „Putrefaction“ 
unterworfen, und schliesslich wird „der Geist“ abdestillirt und vielmals 
rectificirt. 

Dafür und für eine Anzahl berühmter aquae vitae giebt das Buch 
Vorschriften und genaue Unterweisung für deren Bereitungs- und Destil- 
lationsweise. 


Da alle diese Destillate (Quintae essentiae) stark weingeisthaltig 
sind, so fehlte auch Ulstad, obwohl die aquae vitae aus Wein mit 
stark aromatischen Specereien und Pflanzentheilen destillirt wurden, 
jede Kenntniss und im Buche auch jede Erwähnung von destillirten 
Oelen. 

Die Bedeutung, welche die Werke von Brunschwig und 
Ulstad heute noch für die Geschichte der Destillation haben, liegt 
in der eingehenden und sorgfältigen Beschreibung 'und bildlichen 
Darstellung der damaligen Destillationsweisen und Geräthe. 

Etwa 56 Jahre nach dem Brunschwig’schen Destillirbuche 
und 28 Jahre nach der ersten Ausgabe des „Coelum Philosophorum“ 
von Ulstad gab der Strassburger Arzt Walter Reif (Gualtherus 
Ryff)') ein drittes derartiges und für lange Zeit hochgeschätztes 
Destillirbuch heraus. Dasselbe hatte folgenden Titel: 

New gross Destillirbüch, wohl gegründeter künstlicher Destilla- 
tion, sampt underweisung und bericht, künstlich abzuziehen oder Sepa- 
riren die fürnembste destillirtte Wasser, köstliche aquae vitae, Quintam 
essentiam, heilsame oel, Balsam und dergleychen vielgüter Abzüge. Recht 
künstlich und viel auff bequeme art dann bisher, auch mit bequemerem 
Zeug der Gefäss und Instrument, des ganzen Destillirzeugs von Kreutern, 
Blümen, Wurzeln, Früchten, Gethier unnd anderen stucken, darinnen 


natürliche feuchte unnd Elementische krafft, einfach oder mancherley ge- 
stalt vermischt und componirt; durch H. Gualtherum Ryff, Medicum & 


chirurgum Argentinensem, getruckt zu Frankfurt a./m. bei Christian 


Egenolff’s seligen Erben im jar 1556. 


Dieses Buch ist mit zahlreichen colorirten Abbildungen von 
Pflanzen, von Oefen und Destillirgeräthen versehen und ist in 


1) Lebte in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 4 
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kerniger Weise mit guter Sachkenntniss geschrieben, in Folge 
dessen es offenbar grosses Ansehen, weite Verbreitung und mehr- 
fache Nachahmung gefunden hat. Schon in der Vorrede im- 
ponirte der Verfasser durch furchtlose Kritik zeitgenössischer 
Autoren und durch die derbe Sprachweise des damals als Refor- 
mators der Arzneikunde geltenden Theophrastus Paracelsus.!) 
Der 197 Folio-Blätter (394 Seiten) umfassende Foliant ist in vier 
Abschnitte getheilt. Der erste 52 Seiten umfassende Theil gilt der 
Erklärung und Beschreibung der Destillirkunst und der dazu 
dienlichen Geräthe, der zweite und dritte Theil der Herstellungs- 
und Wirkungsweise der destillirten Wässer, und der vierte Theil 
der Bereitung der Aquae vitae, der Oele und Balsame. 

Die Erklärung der Destillation lautet noch ähnlich der 56 Jahre 
früher von Brunschwig gegebenen (fol. 45), ist indessen ausführ- 
licher: 


„Die rechte gründliche Distillation an ir selbs ist nichts anders, dann 
ein abzug der natürlichen feuchten von gewechs, oder andere irdischen 
materi, durch gewalt der hitz abgezoge oder abgetriebe. Solche herr- 
liche kunst ist den alten Griechischen ärzten und Philosophen unbekannt 
gewesen und ein neuer fundt und aufbringens der nachkommenden, zum 
theyl erdacht und nützlich erfunden von wegen der zartigkeit der men- 
schen diser zeit, so allein, was in auch wohlschmecket, für nützlich 
achten, ..... dann zu dem dass solche künstliche Abstractiones, oder ge- 
destillierte wasser, öl, aquae vitae, und andere dergleichen stuck sehr 
nützlich und künstlich, also, dass sie ir gewaltige wirkung, welche sie 
vermögen in menschlichem cörper zu erzeygen, ganz augenscheinlich 
darthun und wirken. .... 

Es haben aber die natürlichen Philosophi solche kunst des Destil- 
lierens erstlich abgenommen in nachfolgung der natur, welche natur in der 


1) Ryff sagt darin unter anderem: „Es wird die hochlöbliche Artznei nit 
aus Kräutterbüchern oder aus schlechtem teutschen schreiben gelernet, wie leyder 
jetzo solche kunst nit in geringen missbrauch kompt viles teutsches unformiges 
schreibens halber, welches auch von etlichen die grossen name in medicina 
haben wöllen geschicht. Aus solchem schreiben will dann jeder artzniren unn 
geschicht dardurch, dass der gemein man und etliche geachte leut iren leib 
anvertrawen einem Zanbrecher, Juden, Moench und alten vetteln. Dann bei 
diesen gilt mehr das geschwetz und der rhüm, dann die ware kunst. Wie da 
sagt das carmen: 

Saepe rudes tantum facit ostentatio doctos, 


Saepius haec rudibus nomina magna dedit. 
Das ist: 


Kannst du dich dapffer geben aus, 

Mit rhüm und schwatz hoch prangen raus, 
So wirst du haben rhüm und gunst, 

Ob du gleich seist ein esel sunst.“ 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000065.jpg 
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grössern welt durch krafft und macht der Sonnen und hitz die dämpff in 
der erden verborgen, fürnemlich von wasser und feuchtigkeyt auffzeuchet, 
oder aufftreibet bis in die mitler region des luffts, von welcher sie zu- 
sammen getriben werden in einn nebel und wolken, so sich dann der 
selbig zerspreytet und schmelzet in Regen, Schnee oder Hagel, fallet er 
widerum herab zur erden. ..... 

Solche natürliche abziehung der feuchte von eim ding und gewechs 
haben unsere vorfahren abgenommen aus obgemelter wirkung. Haben 
also die materi, von welcher sie solche feuchte haben abziehen wollen, in 
ein grösser Geschire, so unden in die runde weit mit einem bauch zu- 
sammen gethon, welches Instrument sich in der proportion der Spheren, 
darinnen wasser und erdreich versammelt, vergleicht wirt. So nun solche 
feuchte von der unterlegten hitz verdünnert und gesubtiliert, wird sie 
obersich getriben, wo sich solche auffsteigende vapores wider erkületen 
unnd von der kelte gedensiert, sich dann in wasser zerlassende oder zer- 
schmelzend, welcher durch solchs obergefess bequemlicher aussgeführt, 
gesammelt und zu mancherley nutzbarkeyt behalten und gebraucht 
werde.“ (Neu gross Destillirbuch, fol. 175—189.) 

Der letzte Theil des Buches behandelt unter anderem auch 
„von rechter bereytung künstlicher Destillation etlicher fürnemer 
öle“, das sind die zum Theile mit Wein destillirten Oele von 
Myrrha, Styrax liquidus, Sagapenum, Opopanax, Ammoniacum, Sty- 
rax calamita, Sacocolla, Benzoe, Ladanum, Galbanum, Terpentin, 
Mastix, Sandarac, Guajakholz, Rosmarin, Spike, Anis, Nelken, 
Zimt, Maeis, Safran und aus verschiedenen Gewürzmischungen 
destillirte Oele (Balsame). 

Bei dem Spiken- oder Lavendel-Oele (fol. 186) ist erwähnt, 
dass dasselbe „gemeyngklich aus der Provinz Frankreich zu uns 
gebracht wird, in kleine glässlin eingefasst und theuer verkaufft.“') 

Wie wenig aber auch Ryff die Natur der flüchtigen Oele er- 
kannte und wie unfertig deren Gewinnungsweise noch war, ergiebt 
sich aus der auf fol. 187 und 188 seines Destillirbuches beschrie- 
benen Anweisung, „wie man von etlichen starken guten gewürz 
köstliche öle destilliren soll“. Dabei wird für die Bereitung be- 
sonders guter Oele von Nelken, Muskatnuss, Macis und Safran 





1) In dem um das Jahr 1563 von Gualtherus Ryff herausgegebenen Buche 
„Reformirte Apothek“ befindet sich (fol. 191) im weiteren die interessante An- 
gabe: „Bei der Destillation der Lavendelblüthen schwimmt gemeiniglich oben 
ein schön wohlriechend öl. In der Provinz in Frankreich um Narbona, wo 
solche Gewächse hauffenweise wachst, wird sie in sonderlicher Weise destillirt, 
wie man denn dort auch solch oel von anderen nutzbaren und wohlriechenden 
kräutern, blumen, früchten und wurzeln abziehen mag.“ 

Diese Angaben sind geschichtlich von Interesse, weil sie in der deutschen 
Literatur wohl die erste sichere Bekundung der offenbar schon zu Anfang des 
16. Jahrhunderts bestehenden ätherischen Oelindustrie in Frankreich sind. 

4* 
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empfohlen, diese Gewürze zerstossen mit rectifieirtem Weingeist zu 
destilliren, und wenn die „Geister“ heraus sind und Oel zu destil- 
liren beginnt, soll die Masse herausgenommen und zwischen er- 
wärmten Metallplatten das Oel abgepresst werden. Dieses Oel soll 
dann durch „Circulation“ *) rectifieirt werden, bis es klar wird. 

Unter den weiteren, um die Mitte des 16. Jahrhunderts er- 
schienenen, die Arzneipflanzen und die Gewinnung der destillirten 
Wässer, einschliesslich der Destillationsweisen und Geräthe behan- 
delnden grösseren Werken sind die schon erwähnten von Mat- 
thiolus und Lonicer durch ihren Gehalt und zahlreiche Abbil- 
dungen beachtenswerth. 

Der Erstere widmet in seinem umfassenden Werke?) der Destil- 
lation ein reich illustrirtes Capitel: „De ratio destillandi aquas ex 
omnibus plantis“; hat aber destillirte Oele nur beiläufig berück- 
sichtigt. 

Adam Lonicer dagegen hat in seinem um das Jahr 1551 ver- 
fassten Kräuterbuche®) auch die Destillation der Oele zum Theile 
beschrieben und für dieselben ein besseres Verständniss bekundet. 
In der Vorrede des Buches (S. 1 und 2) wird gesagt: 

„Dieweil der Gebrauch der gebrannten Wasser so von allerhand 
Kräutern und Gewächsen durch die Kunst der Destillirung abgezogen 
werden, an allen Orten so gar gemein ist, dass auch die geringsten Leute 
sich der Destillirung befleissigen, deswegen habe ich es vor gut ange- 
sehen, eine kurze Einleitung und. Bericht des Destillirens zu beschreiben. 
Zudem werden viel herrliche und kräfftige Ohle von Gewürzen und 
Samen, als von Zimmet, Nägelin, Anis und dergleichen anderen vielen 
mit merklichem Nutzen der Kranken durch das Destilliren zu Wege 
gebracht‘) .... Diese Kunst des Destillirens ist fast eine neue, und 
nicht gar alte Erfindung, den alten griechischen und lateinischen Medicis 
unbekannt und gar nicht in Gebrauch gewesen.“ 

Für die allgemeinere Einführung destillirter Wässer und wein- 
geistiger aromatischer Destillate in das Arzneiwesen hatte das 
Brunschwig’sche Destillirbuch am Anfange des 16. Jahrhunderts 
offenbar eine nachhaltige Anregung und Förderung für die Aus- 
übung der Destillirkunst sowie für deren technische Vervollkomm- 
nung gegeben. Es scheint fast, als hätten die Kräuter- und Destillir- 
bücher während der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts die da- 

1) Siehe S. 101. 

2) Siehe S. 47 Note 3. 

3) Siehe S. 47 Note 7. 

4) Nächst der zuvor erwähnten Verwendung von Rosenöl und einigen an- 
deren destillirten Oclen als „Oelzucker“ im Alterthume dürfte diese Angabe eine 
der ersten über den arzneilichen Gebrauch destillirter Oele sein. 
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maligen meistens aus geraumer Vorzeit stammenden Antidotarien 
bald überflügelt. Die soeben genannten Schriften erfuhren im Laufe 
des 16. Jahrhunderts eine Anzahl von Wiederdrucken und Nach- 
drucken in verschiedenen Städten im Inlande und Auslande. 

Die durch umfassendes Wissen und wohl angebrachte littera- 
rische Thätigkeit hervorragenderen Fachgelehrten dieser Zeit waren 
die schon genannten Valerius Cordus und Conrad Gesner. 
Deren Schriften erschienen um und nach der Mitte des 16. Jahr- 
hunderts und gewannen bald um so mehr hohes Ansehen und be- 
hördliche Anerkennung, als sie nach dem Vorbilde der zuvor 
erschienenen Werke hergestellt waren und diese durch- gründlicheres 
Wissen, klarere Darstellung und vielfache sachliche Bereicherung 
übertrafen. 

Valerius Cordus (geb. 1515 zu Simshausen in Oberhessen, 
gest. 1544 zu Rom), dessen Vater Professor der Medicin in Mar- 
burg war, studirte dort Arzneikunde, erhielt im J. 1531 das aca- 
demische Baccalaureat und ging in demselben Jahre nach Witten- 
berg, um die Vorlesungen Melanchthons zu hören. Er erhielt 
dort bald die venia docendi und las über die „Materia medica“ des 
Dioscorides. Diese Vorträge scheint Cordus niedergeschrieben 
zu haben; sie wurden fünf Jahre nach seinem Tode von Ruellius 
in Frankfurt a. M. in deutscher Uebersetzung herausgegeben. Con- 
rad Gesner in Zürich (geb. 1516, gest. 1565), ein durch vielseitige 
Gelehrsamkeit und literarische Thätigkeit ausgezeichneter arznei- 
kundiger Schriftsteller, gab im Jahre 1561 (vielleicht schon 1557) 
die von Cordus hinterlassenen Commentare zum Dioscorides und 
andere wissenschaftliche Schriften, wahrscheinlich mit vielen eigenen 
Hinzufügungen, und mit Beigabe einer eigenen Schrift heraus.) Nur 


1) Der Titel dieses Folianten ist: In hoc volumine continentur Valerii Cordi 
Simesusii Annotationes in Pedacii Dioscoridis Anazarbei de medica 
materia libros quinque longe aliae quam antea sunt hac sunt evulgatae. 

Ejusdem Val. Cordi Historiae stirpium libri quatuor posthumi nunc 
primum in lucem editi, adjectis etiam stirpium iconibus et brevissimis Annota- 
tiunculis. Sylva qua rerum fossilium in Germania plurimarum. Metallorum, 
Lapidum et Stirpium aliquot rariorum noticiam brevissime persequitur, nunc 
hactenus visa. 

De artificiosis extractionibus liber. — Compositiones medicinales 
aliquot non vulgares. — Hic accedunt Stockhornii et Nessi in Bernatium 
Helvetiorum ditione montium, et nascentium in eis stirpium, descriptio Bene- 
dicti Aretii, Graecae et Hebraicae linguarum in schola Bernensi professoris 
clarissimi. Item Conradi Gesneri De Hortis Germaniae liber recens una 
cum descriptione Tulipae Turcarum, Chamaecerasi montani, Chamaeopiti, Cha- 
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ein botanisches Werk, die Historia plantarum, eine Beschreibung der 
in der Arzneikunde gebrauchten Pflanzen (ein Foliant von 224 
Seiten mit vielen Abbildungen) scheint Cordus selbst im Jahre 
1540 herausgegeben zu haben. 

Die „Annotationes“ des Valerius Cordus haben für die Ge- 
schichte der Destillation der ätherischen Oele theils durch das An- 
sehen und den Einfluss ihres Autors, theils durch dessen treffliche 
Sachkenntniss und durch die Zeit des Erscheinens in einem wissen- 
schaftlich und literarisch so productiven Jahrhundert hervorragende 
Bedeutung. Hatten Brunschwig’s Destillirbücher hinsichtlich der 
Technik der ‚Destillation einen Rückschritt von dem Wissen und 
Können des arabischen Zeitalters bekundet, so hatten Ulstad, Ryff 
und Matthiolus diese Laborantenkunst wieder gefördert, und deren 
Schriften, sowie die des Adam Lonicer und anderer Zeitgenossen, 
hatten während dieser Aera der destillirten Wässer und „aquae 
vitae“ das Destillirwesen wieder klarer gestellt und manche Destillir- 
geräthe der Vorzeit der Vergessenheit entzogen oder dieselben zum 
Theil verbessert, oder neue hergestellt. 

Auf diesem Boden führten Cordus und Gesner das erwor- 
bene Wissen und die technische Fertigkeit weiter; bei der kurzen 
Lebenszeit des Ersteren führte der Letztere die in gemeinsamem 
Streben vollbrachten Arbeiten weiter und gelangte auch in der Folge 
zu gereifteren Resultaten. 

In den „Annotationes“ bespricht Cordus in dem „Liber de arti- 
ficiosis esctractionibus“ in der Abtheilung „de destillatione oleorum“ 
(fol. 226) die Natur der durch Auspressung und der durch Destil- 
lation gewonnenen „Extracte“ von Pflanzen. Hinsichtlich der öligen 
Pflanzenbestandtheile unterscheidet Cordus die durch Auspressen 
erhaltenen diekflüssigen, zähen, fetten Oele (oleum crassum, viscosum, 
terrestre), wie die Oele der Samen und Nüsse, von denen manche 
auch geistiger (aerea) Art sind und sich von „irdischen“ Substanzen 
durch Destillation trennen lassen. Als Beispiel für die erstere Gruppe 
führt Cordus eine Anzahl der gewöhnlicheren fetten Oele an, für 
die der destillirten Oele, die des Carpobalsam,!) des Cardamom, der 
Cubeben, des Pfeffer, der Nelken, des Zimt, des Maeis, der Muskat- 
nüsse, des Aloeholzes und der gangbarsten Umbelliferenfrüchte wie 


maenerii et Conizoidis. — Omnia summo studio atque industria doctissima atque 
excellentis viri Conr. Gesneri medici Tigurini collecta et praefationibus illu- 
strata. — 1561 Argentorati excudebat Josias Rihelius. 

1) Carpobalsamum hiessen die früher arzneilich gebrauchten Früchte von 
Balsamea meccanensis Gleditsch (Balsamodendron Opobalsamum Kunth). 
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Angelica, Ligustrum, Libanotus, Pastinaca, Carvum, Cuminum, Apium, 
Petroselinum, Pimpinella, Anis, Fenchel und Anethum. 

Bei der Beschreibung der Eigenschaften der destillirten Oele 
erwähnt Cordus auch der wunderbaren Eigenschaft des Anis- und 
Fenchelöls, butter- oder spermacetartig zu erstarren, und des Zimt- 
und Nelkenöles, im Wasser unterzusinken. 

Die Destillationsweise der flüchtigen Oele hat Cordus in diesem 
Werke (fol. 229) mit Beifügung der Abbildung eines von ihm da- 
für eigens construirten, allerdings primitiven, gläsernen Kolbens 
und Helmes in präciser Weise!) beschrieben. 

Das die „Annotationes“ des Valerius Cordus an Gehalt und 
Bedeutung hinsichtlich der Destillirkunst noch übertreffende Werk 
war das von Conrad Gesner in lateinischer Sprache wahrschein- 
lieh schon um das Jahr 1550 herausgegebene Buch Thesaurus 
Euonymi Philiatri: 

„De remediis secretis. Liber physicus, medicus et partim etiam chymicus et 
oeconomicus in vinorum diversi saporis apparatu, medicis et pharmacopolis om- 
nibus praecipue necessarius. Quem praeter haec qua antea prelo commissa 


fuere, quam plurimis fornacum figuris et auximus et illustravimus. Tiguri 
1552 — Lugduni 1557—1566 — Francof. 1578. 


Schon im Jahre 1555 erschien cine deutsche Bearbeitung 
dieses Buches unter dem Titel: 


1) „Eliciuntur haec olea per destillationem in arena, ita ut tusa aromata 
aut semina injiciantur in cucurbitam vitream luto intectam optime, una autem vice 
ad unc. iii injiciantur, et sint trita secundum capacitatem cucurbitae, infundatur 
deinde ad vi lib. aquae clarissimae, ac misceto diligenter. Pone deinde cucur- 
bitam in capellam aptam fornaci et arena imple, et non attingat fundum, sed 
intersit arena. Cucurbitae impone alembicam vitreum, cujus rostrum desinat in 
stanneam vel ferream fistulam (stanno forte addendum) intus et foris illitam; ea 
fistula transeat in obliquum per vas quod habet in se aquam frigidam, ut inter 
destillandum egrediens cum oleo liquorum refrigeretur, claude juncturas accu- 
rate, madefacto papyro vel linteo et suppone exceptorium. Postea accende 
ignem lentum et vide ne nimium surgat et ebulliat in alembicum, quod in cucur- 
bita continetur. Semina enim quaedam ut anisum propter raritatem substantiae 
suae, simulque viscosum largiter ebulliunt, ideo non statim alembicum imponere 
debemus, sed posteaquam bullas excitari videris et vaporem sursum ferri. Quod 
cum fiet depone alemhbicum et immisso bacillo agita, ita resolvetur in vaporem 
spuma, quae postea mediocri igne moderari, compesci et excitari potest. Quo 
facto impone rursus amlebicum, et circumlutatio satis, ac destillari sine cessa- 
tione, donec conieceris nullum amplius intus contineri oleum: quod visu et 
gustu statim percipies: nam cum gustu destillantes guttae non amplius resipient 
injecti aromatis saporem, desistendum est ne aroma fundo cucurbitae inhaereat 
et exuratur. Deinde segrega contentum in destillata aqua oleum optimum, quo 
potes artificio. Porro notandum est, quaedam ex his oleis aquae innatare, quae- 
dam fundum petere.“ (De artificiosis extractionibus, vol. 2, fol. 226.) 
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„Ein kostlicher theurer Schatz des Euonymus Philiatrus, 
darinnen behalten sind vil heymlicher gütter stuck der arzney, fürnemm- 
lich aber die art und eygenschafften der gebrannten wasseren und ölen, 
wie man dieselbigen bereiten sölle: desgleychen yeder wasseren und ölen 
art und eygenschafft, nutz und brauch. Item alles mit schönen lieblichen 
figürlinen angezeigt unnd Item wie man mancherley weyn bereiten sölle, 
auch den abgestandenen durch hilff der gebrannten wasseren, gewürtzen 
unnd anderley materi widerumb helffen möge für die augen gestellt, ganz 
lustig, nutzlich und güt allen Alchemisten, haushalten: insbesonders den 
Balbiererern, Apothekern und allen liebhaberen der Arztney. — Erstlich 
in Latin beschrieben durch Euonymum Philiatrum, unn newlich ver- 
tetitscht durch Johannem Rudolphum Landenberger zu Zürich: vor- 
mals in Teutsche sprach niemals gesähen. Getruckt in Zürich bei An- 
drea und Jacobo den Gessneren gebrüder im jar als man zalt von 
Christi unseres Heylands geburt 1555.) 


Im Jahre 1583 erschien, ebenfalls in Zürich, mit einem unver- 
änderten Abdruck dieses Buches ein von Conrad Gesner geschrie- 
bener und nach dessen im Jahre 1565 erfolgtem Tode von Caspar 
Wolf in dem ursprünglichen lateinischen Texte herausgegebener, 
von Jacob Nüscheler ins Deutsche übertragener zweiter Theil 
dieses Buches unter folgendem Titel: 


Ander Theil des Schatzes Euonymi von allerhand künstlichen und 
bewerten ölen, wasseren und heymlichen Arzneyen, sampt ihrer ordent- 
lichen bereytung und dienstlichen Figuren. Erstlich zusammen getragen 
durch Herrn Doctor Cunrat Gesner, Demnach von Capar Wollfen der 
Arzneyen Doctor. Zürich; in Latin beschrieben und in Truck gefertiget, 
jetzt aber newlich von Johann Jacobo Nüscheler Doctoren, in Tütsche 
Sprach vertolmetschet. 1583. 


Im Vergleiche mit dem etwa 50 bis 65 Jahre früher geschrie- 
benen Destillirbuche Brunschwig’s bekunden Gesner’s Schriften 
und besonders der zweite Theil, einen beträchtlichen Fortschritt 
in der Technik der Destillation und in der Erkenntniss über die 
destillirten Oele. Die erste deutsche Ausgabe vom Jahre 1555 ent- 
hält mehrere Kapitel „von den destillirten ölen“ (S. 212—249) und 
von „Balsamen und anderen kostlichen krefftigen und artig zu- 
sammen gesetzten ölen“ (S. 249—273). In diesen ist die Destil- 


1) Dieses berühmte Buch erlebte für mehr als ein Jahrhundert eine be- 
trächtliche Anzahl von Nachdrucken und fand offenbar eine grosse Verbreitung 
und Geltung. In englischer Uebersetzung von Morvyng erschien es im J. 1559 
unter dem Titel: New book of distillation called the treasure of Euonymus. 
London 1559, 1564—1565. Eine französische Uebersetzung erschien im J. 1555 
in Lyon. 

Der von Gesner gewählte Pseudonym dürfte von evonymus, Spindelbaum 
oder Pfaffenhütchen und philiatros, pilos iaroós, Freund der Arzneikunst her- 
genommen sein. 
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lation einer Anzahl von Oelen mit Abbildung der Destillirgefässe 
beschrieben, so des Spikenblumen-(Lavendel-)öls, des Rosmarin- 
öls, des Rautenöls, des Zimtöls, des Nelkenöls, des Muskatnuss- 
öls und „anderer gleichen stucken“, sowie auch (S. 217 und 247) 
des Wacholder-Beeren- und Holzöles durch destillatio per ascensum 
und durch destillatio per descensum. Von Gummiharzen und Harzen 
sind die destillirtten Oele des Ammoniacum, der Benzoe, des 
Galbanum, des Ladanum, der Myrrhe, des Opopanax, des Styrax 
liquidus und calamita, des Mastix und des Terpentin beschrieben. 
Auch die Oele von Guajak- und Sandelholz und einiger anderer 
Hölzer und Rinden sind erwähnt (S. 244—247) und deren Destillation 
beschrieben. 

Im zweiten im Jahre 1583 erschienenen Theile, welcher offen- 
bar mehr eine bereicherte Neuausgabe des ersten ist, sind nahezu 
dieselben Gegenstände und Abbildungen beschrieben und enthalten. 

Wie sehr indessen auch Gesner noch in den. traditionellen Be- 
griffen über die Natur der Destillationsproducte befangen war, er- 
giebt sich aus folgender in der Vorrede der ersten deutschen Aus- 
gabe enthaltenen Anpreisung der Destillation als einer Kunst, mit- 
telst welcher aus den Arzneistoffen 


„die aller reinest, edlest, krefftigst und durchtringest substanz, so die 
arzet nennen das fünfft wäsen (quinta essentia), voun der unreinen, groben, 
yrdischen, unnützen und untaugliche substanz abgesünderet und ausge- 
zogen werden.“ 


Und weiter heisst es: 

„demnach so findest du in diesem buche vergriffen die fürträfflichen 
und tugendreychen stuck und arznyen, so die künstler, arzet und Alchy- 
misten als sundere geheimnüssen und secret der natur, mit grossem fleyss 
verborgen und verhalten habend: als da sind die wohlriechenden wasser, 
die öl die aus kreüteren, gewächsen, blümen, früchten und wurzeln ge- 
zogen und separirt werden.“ 

Auf eine bessere Erkenntniss der destillirten Oele selbst lässt 
indessen folgende Angabe im ersten Bande (S. 103) schliessen: 

„Lass ordentlich destilliren in wärmer äschen, von der absünderung 
und scheidung des öls vom erdreych, so wirst du sähen von den selbigen 
materi, so auf diese art destillirt wirdt, ein feyn lauter, schön und klaar 
wasser und öl herabfliessen, welches in im hatt de lufft oder dess luffts 
eigenschafft, und das wasser, das ist die substanz unn das wäsen, so das 
Element lufft und wasser in im hatt.“ 

Die Verworrenheit der Begriffe über destillirte und mittelst 
fetter Oele extrahirter aromatischer Oele kommt indessen auch noch 
in Gesners wie in Cordus Schriften mehrfach zur Wahrnehmung. 
So werden in dem als „destillirte Oele“ bezeichneten Kapitel zu- 
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weilen drei bis vier Darstellungsweisen ein und desselben „destil- 
lirten“ Oeles beschrieben, darunter neben der angegebenen Berei- 
tung durch Destillation auch die durch Abkochung oder Digeriren 
(Cireulation) mit fetten Oelen, so z. B. für Rosenöl (pag. 224 und 
236), für Lavendelöl (pag. 337), für Mairan, Myrrhen und andere 
Oele (pag. 332). 

Auch enthalten die Gesner’schen Anweisungen für die Destil- 
lation der Oele vielfach noch eine zuvorige Anfeuchtung des 
Pflanzenmateriales mit Weingeist (aqua vitae). Die Oele werden als 
eine „feiste Feuchtigkeit“ bezeichnet, welche den „Kräutern, Blüthen 
und Wurzeln innewohnt“. Solche Blüthen, welche einen zarten 
Duft haben, wie Rosen, Jasmin ete., werden schichtenweise mit 
anderen völlig geruchlosen Blüthen oder Blättern in die Destillir- 
blase gepackt, damit diese das Aroma aufnehmen und dem Destil- 
late leichter abgeben. 

Neben manchen treffliehen Anweisungen enthalten Gesner’s 
Schriften auch Beschreibungen von Destillirweisen, welche den 
völligen Mangel einer klaren Unterscheidung zwischen aromatischen 
fetten und destillirten Oelen bekunden. So giebt Euonymus Phi- 
liatrus unter anderen folgende Anweisung für die Bereitung der 
destillirten Oele einiger Specereien, namentlich aus Nelken, Muskat- 
nuss, Macis, Benzoe, Storax, Myrrhe, Safran ete.: ~ 

„Die Specerei wird grob gepulvert, dann mit aqua vitae durch- 
feuchtet und in den gläsine retorte gethan und bei gelinder Wärme 
destillirt. Wenn das öl anfahrt zu fliessen, so nimm die materi der spe- 
cereyen aus dem kolben und thus in ein säcklin, welches wohl verbunde 
sye mit einem faden, und trucks aus under einer prässen. Also dass du 
beide bläch der prässen wol heiss machest. Und also gebürt es sich dass 
ausgetruckt öl destilliren, rectificiren und circuliren, damit auff diese weis 
das rein lauter öl werde geschieden von der groben yrdischen materi. 
Demnach mag man wol widerumb die häpffen putrificiren und digeriren 
mit dem vorgemeltem agua vitae, so von anderem abgesünderet worden. 
Unn zum letzten widerumb destilliren.“ 

Hierbei wurde die Destillation im Beginne unterbrochen, und 
das mit ätherischem Oele durchdrungene fette Oel abgepresst und 
von diesem alsdann durch Destillation das ätherische Oel ge- 
sondert.') 

Für die Gewinnung des ätherischen Oeles von Blumen giebt 
Philiatrus folgende Anleitung: 


„Die Blümen der Spieken oder des Lavender solt du eine kurze 
Zeyt lang sonnen in einer grossen gläsinen retorte und darnach ein 


1) Ein köstlicher theurer Schatz ete. Ausgabe 1555, fol. 215—217. 
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wasser in einem alembik darvonnen destilliren und abziehen. Dieses 
Wasser durch den ganzen Sommer gesetzt an ein warme statt an die 
Sonnen, so treybt es für und für öl über sich, welches öl du allwägen 
solt von dem wasser separiren und absündern mit einem fäderlich und 
dasselbe fleyssig behalten in einem gläsinen guttern!) wohl vermacht und 
verstopfet.“?) 

Als letzter bedeutender Praktiker und Gelehrter und vorzüg- 
licher Schriftsteller zur Zeit der Herrschaft der Destillirbücher gilt 
der vielseitig gebildete neapolitaner Edelmann Giovanni Battista 
della Porta (geb. 1537, gest. 1615). Von dessen in 20 Büchern 
hinterlassenen Werken?) sind zwei „liber de destillatione‘ und „liber 
de vinis“ für die Geschichte der destillirten Oele insofern von er- 
heblicher Bedeutung, als Porta von allen seinen genannten aller- 
dings älteren Zeitgenossen die Klarsten Ansichten über die. Destil- 
lation und die Destillationsproducte hatte. Beide erwähnten, etwa 
um das Jahr 1563 geschriebenen, Bücher zeichnen sich vor den 
ähnlichen Schriften seiner Vorgänger durch umfassendere Sach- und 
Literaturkenntniss und durch Originalität in Forschung und Dar- 
stellung aus. 

Porta unterscheidet bestimmt und klar zwischen fetten, aus- 
gepressten und destillirten Oelen, beschreibt die Gewinnungsweise 
derselben sowie die Destillation der aromatischen Wässer und die 
Trennung der flüchtigen Oele vom Wasser und die dafür dienlichen 
Geräthe. Allein auch bei diesem selbständig denkenden und auf- 
geklärten Praktikanten ist die Bezeichnung Destillation noch der 
traditionelle Inbegriff mancherlei Absonderungs- und Extractions- 
weisen von Pflanzenstoffen; ebenso verbleibt Porta noch bei der 
gemeinsamen Bezeichnung von Oel für einzelne hygroskopische 
Präparate z. B. oleum ex salibus, oleum ex tartaro, oleum ex soda etc. 

Wie sehr indessen auch Porta’s Anschauungsweise über das 
Wesen der Destillation und über die dabei und durch Wärme herbei- 
geführten elementaren Vorgänge mit denen seiner Zeitgenossen 
in Einklang stand, bekundet die Vorrede zu dem zehnten Buche 
(pag. 367) „De destillatione“ seiner „Magiae naturalis libri.“ *) 


1) Flasche. 

2?) Ein köstlicher theurer Schatz etc. Ausgabe 1555, fol. 222. 

>) Jo. Baptistae Portae, Neapolitani, Magiae naturalis libri viginti, in 
quibus scientiarum naturalium divitiae et deliciae demonstrantur. Tam de novo, 
ab omnibus mendis repurgati, in lucem prodierunt. Romae 1563 — Antwerp. 
1564 — Hanoviae 1619. 

t) „Iam ad artes deventum est, et a distillatione duximus sumendum ini- 
tiam neotericorum inventum, res mira ultra mortalem sortem laudanda, non 
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Diese und eine Anzahl anderer weniger bekannter Kräuter- 
und Destillirbücher des 16. Jahrhunderts waren damals die haupt- 
sächlichen Handbücher für den Betrieb der Arzneikunde und der 
Herstellung der durch Destillation gewonnenen gangbaren Wässer, 
Oele und weingeistigen Destillate. Sie hatten die zum Theil aus 
ferner Vorzeit überkommenen Arzneibücher (Antidotaria) zuerst er- 
gänzt, später ersetzt. Der sich allmählich vorbereitende Ueber- 
gang von den Destillirbüchern zu den Arzneibüchern, fortan Dis- 
pensatoria genannt, fand vorerst Ausdruck in dem Erscheinen 
einiger diesen Wandel bezeichnenden Werke. Dazu gehören als 
erster Anstoss das wohl älteste deutsche Arzneibuch von Ortolff 
Meydenberger!) und später die Schriften von Otto Brunfels 
(geb. 1488, gest. 1534),?) von Leonhard Fuchs (geb. 1501, gest. 
1566)°) und von W. H. Ryff (lebte in der ersten Hälfte des 
16. Jahrhunderts).*) 

Obwohl die Destillirkunst bei damals vielseitigem Betriebe durch 
Beobachtung und Erfahrung allmählich in Methoden und Geräthen 
verbessert worden war, so hatte in der Arzneikunst durch die von 
Paracelsus (geb. 1493, gest. 1541) angeregte Rückkehr zu chemi- 
schen Heilmitteln, die Alleinherrschaft der destillirten Wässer nach 
und nach abgenommen. Damit verminderte sich die einstige Be- 
deutung und Geltung der Kräuter- und Destillirbücher, und das 


quae a sciolis et vulgaribus usurpari solet, nam verum esse corrumpunt, de- 
struuntque sed ad causarum gnaris pertractata. Docet enim haec ars admirabilis, 
ut gravia corpora fiant spiritus et subliment et spiritus crascescant ac corpora 
evadant. Rerum vires, quae mole obrutae concultatae, suis veluti in loculis de- 
litescentes puriores, tenuioris et absque ulla impurioris materiae accessione e 
plantis, metallicis, lapidibus et gemmis elicere, easque veluti non sua forte con- 
tentas, nobiliores in sublime educere, ac veluti in cölum sustollere, poterimus 
chymisticis organis plantarum virtutes investigare et melius quam veteres gustu. 
Quid igitur majus poterit excogitari. Natura est res producere, ac viribus do- 
tare, artis est productas nobilitare, ac multiplicibus viribus ditare. Accedat 
lector pılopaĝhs, a natura secretorum perscrutator, nam distillationes haud- 
quaquam inglorius tractabit. Primo aquas et olea extrahemus, mox esse tinc- 
turas, elixires, sales et ejusmodi similia. Mistum quodammodo in elementa 
dissolvere, ac singula puriora reddere, varias et adversantes, suas facultates sepa- 
rare et elicere, ut ex voto uti possimus, aliaque, quae scisse et novisse non 
paenitebit.“ ; 

1) Ortloff von Bayrland. Arzneibuch. Hie fahet an eyn büchelin von 
manigerley Artzeney. Mainz 1485. 

2) Spiegel der Arznei. Strassburg 1532. — Reformation der Apotheken. 
Strassburg 1536. 

3) De componendorum miscendorumque medicamentorum ratione. 1549. 

4) Reformirte deutsche Apothek. Frankfurt a./M. 1563. 
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Ansehen der „gebrannten Wässer“ im Arzneiwesen. An deren 
Stelle aber gewannen die allmählich in Gebrauch kommenden 
destillirten (gebrannten) Oele grössere Bedeutung und kamen 
als wesentliche Objecte der Destillation mehr und mehr zur Gel- 
tung; und das vorerst in dem Arzneiwesen und in der Apotheker- 
kunst. Dies vollzog sich gleichzeitig mit dem Uebergange der 
Destillirbücher zu den Arzneibüchern. Dieser Wandel fand gegen 
Ende des 16. Jahrhunderts statt und wird, obwohl längst und 
vielseitig vorbereitet, geschichtlich meistens mit dem Erscheinen 
des Dispensatorium Noricum des Valerius Cordus im Jahre 1546 
identifieirt. 

Cordus (geb. 1515, gest. 1544) hielt sich von Wittenberg aus 
besuchsweise öfter bei seinem Onkel, dem Apotheker Ralla, von 
1532 bis 1560 Besitzer der Salomo-Apotheke in Leipzig, auf und 
scheint dort die Destillirkunst und die Anfertigung chemisch-phar- 
maceutischer Präparate mit Interesse betrieben zuhaben. Auf Ralla’s 
Anregung und mit dessen Mithülfe sammelte Cordus bewährte Vor- 
schriften zur Anfertigung destillirter Wässer und anderer gangbarer 
pharmaceutischer Präparate, welche Ralla veröffentlichte. 

Diese Compilation, weit mehr aber seine Vorlesungen über die 
Materia medica des Dioscorides und seine im Jahre 1540 veröffent- 
lichte „Historia Plantarum“, hatten den Ruf des jungen Gelehrten 
begründet. Während seiner botanischen Streifzüge durch Deutsch- 
land scheint Cordus um das Jahr 1541 auch nach Nürnberg ge- 
kommen zu sein und dort in ärztlichen Kreisen verdiente Beach- 
tung gefunden zu haben. Im Jahre 1542 beauftragte der Rath 
der Stadt Nürnberg ihn mit der Abfassung eines Dispensatoriums 
für die städtischen Aerzte und Apotheker. Cordus erfüllte diese 
Aufgabe mit Beihülfe seines Onkels Ralla und eines befreundeten, 
berufstüchtigen Apothekers, Caspar Pfruend in Torgau. Das Buch 
fand den Beifall des nürnberger Rathes und wurde im Jahre 1546, 
also zwei Jahre nach dem Tode des Cordus, in Nürnberg ge- 
druckt.!) Die ersten beiden schnell aufeinander folgenden Auflagen 


1) Pharmacorum omnium, guae quidem in usu sunt, conficiendorum 
ratio. Vulgo vocant Dispensatorium pharmacopolarum. Ex omni ge- 
nere bonorum authorum, cum veterum tum recentium collectum, et scholiis utilissi- 
mis illustratum. in quibus obiter, plurium simplicium, hactenus non cognitorum 
vera noticia traditur. Authore Valerio Cordo. Item de collectione repositione 
et duratione simplicium. De adulterationibus quorundam simplicium. implici 
aliquo absolute scripto, quid sit accipiendum, Avufpalióusva, id est, Succedanea, 
sive Quid, pro Quo. Qualem virum Pharmacopolam esse conveniat. Cum indice 
copioso. Norimbergae, apud Joh. Petreium. 
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tragen kein Datum. Erst die dritte Nürnberger Auflage trägt die 
Jahreszahl 1548. Das Buch schien als maassgebendes Arzneibuch 
allgemein Aufnahme zu finden und fand in seiner Originalausgabe 
sowie in einer von Conrad Gesner mit Zusätzen versehenen späteren 
Bearbeitung vielfach Nachdruck. 

Dieses in Kürze „Dispensatorium Noricum“ genannte, 
gewöhnlich, wenn auch nicht ganz mit Recht,') als erstes deutsches 
Arzneibuch geltende Werk hat bis zu Ende des 17. Jahrhunderts 
Geltung behalten, obwohl es diese nach etwa 20 Jahren mit einem 
zweiten ähnlichen Werke, der Augsburger Pharmacopoe von Adolph 
Occo, theilen musste.?) . 

Ungeachtet der während des 16. Jahrhunderts herrschenden und 
noch ‚weit in das 17. Jahrhundert reichenden Unklarheit und Ver- 
worrenheit über das Wesen der Destillationsproducte und der destil- 
lirten Oele gewannen die Darstellung und allmählich auch der Ge- 
brauch derselben in der Arzneikunst und in den Gewerben sowie 
auch in dem Haushalt mehr und mehr Boden. Unter den ärztlichen 
Laboranten und Schriftstellern scheint der in Andernach im Jahre 
1487 geborene und im Jahre 1574 als Professor der Medicin in 
Strassburg gestorbene Johann Winther?) sich besonders durch die 
mit Interesse und Sorgfalt betriebene Gewinnung einer grösseren 
Anzahl der gewöhnlichen destillirten Oele verdient gemacht zu 
haben. 

Ueberhaupt fand die Destillation aromatischer Wässer und 
Oele von nun ab hauptsächlich in Apothekenlaboratorien statt, wo 
auch die Destillirgeräthe im Laufe der Zeit mancherlei Verbesse- 
rungen erfuhren.‘) 





1) Siehe S. 60. 

2) Pharmacopoea seu Medicamentarium pro Republica Augu- 
stana. Author Adolphus Occo. Augusta Vindelicorum 1564. 

Auch von diesem Arzneibuche erschienen bis zum Jahre 1734 in steter 
Reihenfolge viele Nachdrucke und Neudrucke. Von diesen trugen spätere zum 
Titel den Beisatz „reformata“, „renovata et aucta“. 

Der grosse und mehr als 1!/, Jahrhundert dauernde Absatz dieser beiden 
Arzneibücher erklärt sich einerseits dadurch, dass sie an Stelle der veralteten 
Antidotaria, und der die Anforderungen der erweiterten Arzneikunst nicht mehr 
befriedigenden Destillirbücher, für die Praxis zweckdienlichere, umfassendere 
Compilationen darboten, und andrerseits durch die im Laufe des 16. und 17. Jahr- 
hunderts schnell zunehmende Begründung von Apotheken. 

3) Guintheri Andernaci Liber de veteri et nova medicina tum cognos- 
cenda tum facienda. Basiliae 1571. 

4) Das nebenstehende Facsimile des Titelblattes eines solchen Apothekerbuches 
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Fig. 3. 
der Res publica Gorlicensis vom Jahre 1629 ist charakteristisch durch das auf demsel- 


ben hervortretende Ueberwiegen der Destillir- und Cireulationsgeräthe, sowie durch 
den Ausdruck des in den alten Apothekenlaboratorien waltenden Ordnungsinnes. 


Seite 48 von 70 


Bild: 78 - 63 


TE 


54 Geschichtliche Einleitung. 


Für das geschichtliche Studium der Einführung der destillirten 
Oele in Arzneiwesen, Gewerbe und Handel sind daher ausser den 
genannten Nürnberger und Augsburger Pharmacopöen fortan die 
maassgebenden Arzneibücher und noch mehr die vom 16. Jahr- 
hundert an eintretenden städtischen Taxordnungen für den Betrieb 
des Arzneiwaaren- und Specereihandels zuverlässige Auskunfts- 
quellen, wie das in neuerer Zeit die Preislisten des Grosshandels 
und der Fabrikanten sind. 

Auf Grundlage dieser Documente ') haben die älter bekannten, 
meistens noch im Gebrauche verbliebenen ätherischen Oele im Laufe 
des 16. und 17. Jahrhunderts in folgender Zeitfolge, wenn nicht 
erste Verwendung, so doch die erste gesetzlich bekundete Ein- 
führung in den Handel gefunden. 


Als destillirte Oele waren bekannt und in Gebrauch: ?) 
Bis zum Anfange des 16. Jahrhunderts: 


Benzoeöl, Calmusöl, Cedernholzöl, Costusöl, Mastixöl, Rosenöl, 
Rosmarinöl, Salbeiöl, Spikenöl, Terpentinöl, Wacholderholzöl, Weih- 
rauchöl, Zimtöl. 


Dazu kamen fortan: 
Vom Jahre 1500 bis 1540: 
Alo&holzöl, Angelicaöl, Anisöl, Cardamomöl, Carpobalsamöl,°) 


Cubebenöl, Feldkümmelöl, Fenchelöl, Kümmelöl, Libanotisöl, Lieb- 
stöckelöl, Macisöl, Muskatnussöl, Pastinaköl, Pimpinellöl, Pfefferöl 


1) Die, ausser den zuvor genannten Destillirbüchern, für diese übersichtliche 
Zusammenstellung in Berücksichtigung gezogenen Arzneibücher sind die Ausgaben 
des Dispensatorium Noricum aus den Jahren 1546, 1552, 1559, 1563, 1580, 1589, 
1592 und 1612, und die der Pharmacopoea Augustana aus den Jahren 1580, 1597 
und 1640, und das Dispensatorium Brandenburgicum vom Jahre 1698. 

Von der grossen Anzahl städtischer Taxordnungen sind dafür besonders herbei- 
gezogen die der folgenden Städte: Frankfurt a. M. aus den Jahren 1582, 1587, 
1668, 1710 — Nürnberg aus den Jahren 1552, 1613, 1624, 1644, 1652 — Worms 
1582 — Strassburg 1586 — Wittenberg 1599, 1632 — Halberstadt 1607, 
1697 — Halle 1643, 1700 — Ulm 1649 — Bremen 1644, 1664 — Dresden 
1652 — Leipzig 1669, 1689, 1694. 

2?) Einzelne Oele, welche ihrer giftigen Eigenschaften halber von dem 
freien Verkehr ausgeschlossen waren, wie z. B. Bittermandelöl, Kirschlorbeeröl etc. 
sind aus den Taxen, und da sie arzneiliche Verwendung damals noch nicht 
fanden, auch aus den Arzneibüchern ausgeschlossen. Die beiden genannten Oele 
waren aber schon vor der Mitte des 16. Jahrhunderts bekannt, Bittermandelöl, 
wahrscheinlich nur vereinzelt, schon im Mittelalter. Oele thierischen Ursprunges 
sind in diesem Verzeichniss unerwähnt geblieben. 

3) Carpobalsamum sind die früher arzneilich gebrauchten Früchte von 
Balsamea meccanensis Gleditsch (Balsamodendron Opobalsamum Kunth). 
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(von Piper nigrum), Sellerieöl, Sandelholzöl, Wacholderbeeröl, 
Wacholdertheeröl (Oleum cadinum). 
Vom Jahre 1540 bis 1589: 

Alantöl, Ammoniakgummiöl, Andornöl (Marrubium vulgare), Anime- 
öl, Asafoetidaöl, Basilieumöl, Bdelliumöl, Bergmelissenöl (Calaminta 
montana), Bergthymianöl (Thymus acinos), Bernsteinöl, Citronenöl, 
Corianderöl, Costiveröl, Dillöl, Dostenöl, spanisches Dostenöl, Elemi- 
öl, Galbanumöl, Galgantöl, Guajakholzöl, Kamillenöl, römisches 
Kamillenöl, Krauseminzöl, Ladanumöl, Lavendelöl, Limonenöl, Löffel- 
krautöl, Lorbeeröl, Marumverumöl, Mairanöl, Melissenöl, Menthaöle, 
Mohrrübenfruchtöl, Mutterkrautöl (Matricaria Parthenium), Mutter- 
kümmelöl, Myrrhenöl, Nelkenöl, Opopanaxöl, Petersilienöl, Pfefferöl 
(von Piper longum), Pfefferkrautöl (Satureja hortensis), Poleiöl, Pome- 
ranzenschaalenöl, Rainfarrnöl, Quendelöl, Rautenöl, Rhodiumholzöl, 
Sagapenöl. Sandaracöl, Sassafrasöl, Schwarzkümmelöl, Storaxöl, 
Tacamahacöl, Theeröl, Thymianöl, Veilchenwurzelöl, Wermuthöl, 
Ysopöl, Zittwerwurzelöl. 

Vom Jahre 1589 bis 1607: 
Kerbelrübenöl (Chaerophyllum bulbosum), Pfefferminzöl, Sadebaumöl], 
weisses Senföl, Sesiliöl, Zittwerblüthenöl. 
Vom Jahre 1607 bis 1652: 
Ingweröl, Lebensbaumöl, Marienblattöl (Tanacetum balsamita). 
Vom Jahre 1652 bis 1672: 

Bärenklauöl (Heracleum sphondylium), Cascarillöl, Cypressenöl, 
Gartenkerbelöl, (Anthriscus cerefolium), Kunigundenkrautöl (Eupato- 
rium cannabinum), schwarzes Senföl. 

Vom Jahre 1672 bis 1708: 

Baldrianwurzelöl, Bergamottöl, Beifussöl, Buchsbaumöl, Meister- 

wurzelöl, Neroliöl, Templinöl (Pinus Pumilio). 
Vom Jahre 1708 bis 1730: 
Bittermandelöl, Cajeputöl. 


Mit dem Uebergange des Betriebes der Destillirkunst in die 
Apothekenlaboratorien, oder auch in Folge des von Neuem über- 
handnehmenden Strebens nach Metallveredlung und der Auffindung 
des seit Jahrhunderten gesuchten lapis philosophorum trat zu Anfang 
des 17. Jahrhunderts ein Wandel in der Richtung alchemistischer 
Thätigkeit ein. An Stelle der Destilliröfen traten mehr und mehr 
die Schmelz- und Sublimiröfen, und die Forschung wandte sich 
wieder den mineralischen und metallischen Gebilden der Natur zu, 
um das edle Gold und die in den organischen Gebilden vergeb- 
lieh gesuchte Panacee für Gesundheit und Erhaltung der Jugend 
und des Lebens in jenen zu suchen. 

Das Jahrhunderte lange Streben nach der Umwandlung ge- 
wöhnlicher Metalle und mineralischer Gebilde in Gold und das 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 5 
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Suchen nach einer Quinta essentia durch die Trennung des „Subtilen 
und Geistigen“ vom „Groben und Irdischen“, durch die Destillation 
und Sublimation führte die chemische Forschung über die Natur 
der Körper, und besonders der organischen, unausgesetzt auf irre- 
leitende Schlussfolgerungen und zu falschen Doectrinen. Der Plan 
und die Ausführung der alchemistischen Arbeiten, ihr Endzweck 
und die Erklärung der dabei stattfindenden elementaren Vorgänge 
waren vielfach von irrthümlichen Doctrinen geleitet und be- 
grenzt. Die Ergebnisse waren dem entsprechend unsichere und 
oftmals Sache des Zufalls, und das chemische Wissen ein Trug- 
gebäude ohne inneren Zusammenhang und organische Gestaltung 
So erheblich auch die Summe der Fortschritte während des 16. 
und 17. Jahrhunderts erscheinen mag, so waren sie im Einzelnen 
nur in empirischer Weise gewonnene unfertige Glieder für eine 
spätere Gestaltung der Chemie. Zu diesen gehörten auch manche 
in der Folge sehr nützlich gewordene chemische Präparate und 
destillirte Oele. Wie man in jenen als höchste und letzte Potenz 
in den Gebilden der Natur die Herstellung des lapis philosophorum 
suchte, so hoffte man auch in diesen die quinta essentia als wahre 
Panacee für Gesundheitswiederherstellung und Lebensverlängerung 
zu finden. Jede klare Vorstellung über die Natur der destillirten 
Oele fehlte. Glaubten doch Philipp Ulstad und andere aufgeklärte 
Forscher und Laboranten des 16. Jahrhunderts in dem Weingeist 
diese quinta essentia gefunden zu haben. Jeder wirkliche oder 
scheinbare Erfolg spornte nicht nur die Spagyriker und Alche- 
misten, zu denen damals auch die Mehrzahl der ärztlichen und 
pharmaceutischen Laboranten gehörte, zu rastlosem Nachjagen nach 
dem vermeintlich nahezu erreichten Phantome an, sondern festigte 
auch den traditionellen Glauben an die Existenz jener imaginären 
Potenzen. i 

Bei dem eifrigen Betriebe und den mancherlei Fortschritten 
der Destillirkunst während des 16. Jahrhunderts verblieb indessen 
das Verständniss über die Natur der erhaltenen Producte im Banne 
überkommener doctrinärer und theosophischer Ansichten. In diese 
Zeit fielen dann die tiefen Schatten hinein, welche die Schrecken 
des dreissigjährigen Krieges auf das kulturelle und geistige Leben 
Deutschlands in vernichtender Weise warfen. Diese Deutschland 
vor allen Ländern schwer heimsuchenden Religionskämpfe zer- 
störten Wohlstand und Gedeihen und lähmten für nahezu ein 
Jahrhundert das wissenschaftliche und gewerbliche Leben und 
Wirken der Nation. Ueberkommenes Wissen und Können in 
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Künsten und Gewerben gingen vielfach verloren. Aberglaube und die 
spagyrische Kunst erstarkten von Neuem und die abstracte Al- 
chemie erlebte, gleich ihrer ersten Blüthezeit in der arabischen 
Welt, eine letzte Fruchtreife im christlichen Zeitalter. 

Das 17. Jahrhundert war für Deutschland reicher an Gold- 
machern als die beiden vorhergegangenen Jahrhunderte. Die Höfe 
mancher Fürsten, an denen Geldnoth waltete, waren der frucht- 
bare Boden, auf welchem Adepten und Spagyriker die geheime 
Kunst betrieben. Von diesen aber erreichten nur sehr wenige 
praktisch brauchbare Erfolge, wie das dem vermeintlichen Gold- 
macher Böttger (geb. 1685, gest. 1719) gelang, welcher anstatt 
Gold die Kunst des Porcellanmachens erfand. Auf chemischem 
Gebiete vollbrachte das 17. Jahrhundert mit seiner allgemeinen Ver- 
armung und Zerfahrenheit im wissenschaftlichen und practischen Ver- 
kehr nur wenig. Fürsten, Gelehrte und Aerzte und alle Klassen der 
damaligen gebildeten Welt waren offene oder geheime Anhänger 
und Gläubige des Phantoms der Transmutation der Metalle zum 
Zwecke der Wiedergewinnung des verlorenen Wohlstandes durch 
die ersehnte und eifrig gesuchte Herstellung von Gold aus unedlen 
Metallen. 

Dieses alles andere chemische Forschen überwuchernde und 
zurückdrängende Streben scheint in Deutschland auch für die 
Destillirkunst eine längere Stagnation herbeigeführt zu haben. Die- 
selbe erfuhr im Laufe .des 17. Jahrhunderts nur von wenigen fern 
von dem Kriegsgetümmel auf deutschem Boden wirkenden For- 
schern und Laboranten Pflege und Förderung. Diese waren be- 
sonders Joh. Baptista van Helmont in Brüssel (geb. 1577, gest. 
1644), Johann Rudolph Glauber in Amsterdam (geb. 1604, gest. 
1668), Nicolas Lemery in Paris (geb. 1645, gest. 1715) und 
Wilhelm Homberg in Paris (geb. 1652, gest. 1715). 

In dieser Zeit wurden auch dem Wasser in der Destillirblase 
Salze zugesetzt, z. B. Kochsalz, Potasche, Alaun, Weinstein. Das 
Wasser sollte dadurch schwerer werden, so das die Pflanzentheile 
sich nicht so leicht auf dem Boden festsetzen und festbrennen 
könnten. Jedenfalls fand man auch, dass in manchen Fällen eine 
Ausbeute-Erhöhung dadurch eintrat. Der von Glauber empfohlene 
Salzsäurezusatz muss dagegen als eine Verirrung bezeichnet werden.') 

Auch mit diesen vermeintlichen Verbesserungen verblieb die 
Destillirkunst am Schlusse des für dieselbe im Allgemeinen sterilen 


1) Siehe S. 115. 
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17. Jahrhunderts auf dem Boden empirischen Experimentirens. 
Ebenso wenig erfuhr dieselbe Förderung durch die zu Ende des 
Jahrhunderts von J. J. Becher (geb. 1635, gest. 1681) begründete 
und von G. E. Stahl (geb. 1660, gest. 1734) vervollständigte, 
das gesammte chemische Wissen für mehr als ein Jahrhundert 
beherrschende Phlogistontheorie. War diese letzte grosse Ueber- 
gangsperiode der theoretischen Chemie auch eine geistvolle und 
fruchtbare, die zu Ende des 18. Jahrhunderts eintretende Refor- 
mation derselben wohl anbahnende, so fehlte derselben für ein 
Verständniss der chemischen Vorgänge in den organischen Gebilden, 
sowie für eine wünschenswerthe Aufklärung über die Constitution 
der ätherischen Oele jede Grundlage und Perspective. Waren 
doch selbst die elementaren Bestandtheile der Luft und des Wassers, 
ja die Natur eines Theiles der Elemente der Erd- und Mineral- 
gebilde bis zur Mitte des 18. Jahrhunderts erst theilweise ermittelt. 
Die zusammenhanglos in schneller Aufeinanderfolge geschaffenen 
Bausteine für das sich erst weit später zu dem organischen Bau 
der Chemie gestaltende Wissen verblieben noch bis zum 18. Jahr- 
hundert zerstreute und ungeordnete Fragmente in den verschiedenen 
Forschungs- und Gewerbsgebieten und naturwissenschaftlichen Dis- 
eiplinen. Die Erkenntniss des Wesens der organischen Gebilde 
und darunter auch der Constitution der ätherischen Oele hat 
erst im Laufe des 19. Jahrhunderts Verwirklichung gefunden. 

Mit der Vervollkommnung der Destillationsgeräthe und deren 
allgemeiner Benutzung in den Apothekenlaboratorien nahmen die 
Technik der Destillation aromatischer Pflanzenstoffe und die Her- 
stellung und der Gebrauch der Destillationsproducte im Laufe 
des 18. Jahrhunderts wieder neuen Aufschwung. Die destillirten 
Oele wurden in grösseren Mengen und wohl auch in besserer 
Qualität dargestellt und deren Nutzen und Verwendung kam nicht 
nur im Arzneiwesen, sondern auch im Haushalt und in den Ge- 
werben zunehmend zur Geltung. So waren beispielsweise nach 
Auskunft der vorhandenen Literatur und später der Specerei- und 
Arzneiwaaren-Taxen deutscher Städte im Jahre 1500 ungefähr 13 
destillirte Oele bekannt und in Gebrauch, im Jahre 1540 34 und 
im Jahre 1589 schon etwa 108 Oele. Das Dispensatorium Noricum des 
Valerius Cordus führte in seiner ersten Ausgabe im Jahre 1543 
drei destillirte Oele auf, in der Ausgabe vom Jahre 1552 fünf Oele, 
vom Jahre 1563 sechs Oele und in der Ausgabe vom Jahre 1589 
56 destillirte Oele. Im Jahre 1708 waren ungefähr 120 destillirte 
Oele in den damaligen Taxordnungen aufgeführt. 
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Die Reindarstellung einer Anzahl wohlriechender destillirter 
Oele, und die Fertigkeit in der geeigneten Mischung mehrerer derselben 
zur Herstellung besonders angenehmer Wohlgerüche, trugen nicht 
nur zur Verbesserung der Gewinnungs- und Destillirweisen der Oele, 
sondern auch zu deren vermehrter Benutzung zum Zwecke von 
Comfort und Luxus bei. Die langsam erwachsende Industrie der 
Oeldestillation, wie sie nach beiläufigen Angaben in einigen der 
zuvor erwähnten Destillirbücher für Lavendel- und Rosmarinöl in 
einigen südwestlichen Provinzen von Frankreich schon im 15. und 
16. Jahrhundert bestanden zu haben scheint,') schuf wohl auch 
die ebenso allmählich erstehende Industrie der Parfüme. Wie das 
„Ungarische Wasser“, ein weingeistiges Destillat von frischem 
Rosmarin,?) im 16. Jahrhundert, und der „Karmeliter Geist“, ein 
weingeistiges Destillat von Melisse und Lavendel,?) im 17. Jahr- 
hundert als die ersten Anfänge dieser Industrie gelten können, so 
gab die um das Jahr 1725 durch Johann Maria Farina in Cöln 
eingeführte, nicht nur durch die treffliche Combination pflanzlicher 
Wohlgerüche, sondern auch durch die Güte der dafür verwendeten 
destillirten Oele erfolgreiche Eau de Cologne Fabrikation der Her- 
stellung und dem Gebrauche mehrerer Oele) von bester Qualität 
einen förderlichen und nachhaltigen Austoss. Diese Vorläufer in 
der Parfümeriekunst scheinen bald allgemeinere Werthschätzung 
gefunden zu haben, in Folge dessen dieselbe allmählich zu der 
schon um die Mitte dieses Jahrhunderts hoch entwickelten Par- 
fümerie-Industrie emporwuchs. 

l Mit der zunehmenden Wichtigkeit der destillirten Oele und 
ihrer grösseren und allgemeineren Verwendung trat man im 
Laufe des 18. Jahrhunderts nach den damaligen Anschauungs- 
weisen und Hülfsmitteln auch der Erkenntniss ihrer Natur und 
Bestandtheile näher. Der im Anfange des 18. Jahrhunderts an der 
Universität zu Leyden als Lehrer der Medicin, der Botanik und 
der Chemie thätige, ausgezeichnete Gelehrte Hermann Boerhaave 
(geb. 1668, gest. 1738) stellte in seinem um das Jahr 1728 ver- 
fassten Lehrbuche der Chemie,?) der vollständigsten und klarsten 


1) Siehe S. 51. 

2) Siehe S. 33. 

3) Siehe Melissenöl. 

+) Siehe Lavendelöl. 

5) Elementa chemiae, quae anniversario labore docuit, in publicis, priva- 
tisque scholis, Hermannus Boerhaave. Tomus primus, qui continet historiam 
ct artis theoriam. Tomus secundus, qui continet operationes chemicas. Lugduni 
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Darstellung des gesammten chemischen Wissens seiner Zeit, den 
Lehrsatz auf, dass die flüchtigen Oele aus zwei Elementen be- 
ständen, einem gröberen harzartigen, in Wasser unlöslichen Theile 
(mater) und einem höchst subtilen, kaum wägbaren, ätherischen, 
an sich vielleicht gasförmigen Theile (spiritus rector). Von dem 
ersteren Theile nahm man an, dass er allen destillirten Oelen ge- 
meinsam und an sich einheitlich sei, dass die charakteristischen 
Geruchs- und Geschmacksunterschiede der verschiedenen Oele aber 
durch den zweiten Bestandtheil, den jedem Oele eigenartigen 
„Spiritus rector“ bedingt, und dass dieser wasserlöslich und das 
wesentliche und charakteristische Prineip der Oele sei, welches 
denselben und den destillirten Wässern Geruch, Geschmack und 
Wirksamkeit ertheile. Die durch Luft- und Lichtzutritt erfolgende 
Veränderung resp. Verharzung der flüchtigen Oele schrieb man, 
in Uebereinstimmung mit dieser Theorie, dem Entweichen des 
„Spiritus rector“ zu.") 

Diese Anschauungsweise steht wohl in ursächlicher Beziehung 
zu dem durch das ganze Mittelalter und bis zum 17. Jahrhundert 
waltenden Glauben an die subtilen Eigenschaften und Wirkungs- 
weise der aromatischen Pflanzenstoffe und deren Wasserdestillate 
(gebrannte Wässer). Bei der Annahme der Wasserlöslichkeit des 
„spiritus rector“ mussten diese Destillate die wirksamen und heil- 
kräftigen Principien der flüchtigen Pflanzenaromata in höchster 
Potenz enthalten. Boerhaaves Lehrsatz über die dualistische 
Constitution der flüchtigen Oele fand daher als der schliesslich 
rationellste Aufschluss für den Jahrhunderte langen Glauben an 
die wunderbare Heilkraft der „gebrannten Wässer“, und als 
ein vollgültiger Beleg für deren unverminderte Geltung und 
Beibehaltung in der Heilkunst allgemeine Annahme. Bei der 
Aufstellung der antiphlogistischen Nomenclatur im Jahre 1787 
wurde daher der spiritus rector noch als zutreffend anerkannt und 
unbeanstandet als aröme bezeichnet. 

Die ersten Chemiker, welche in ihren Schriften die Ansicht 
über die dualistische Natur der flüchtigen Oele verliessen und zu 


Batavorum 1732 — Londini 1732 et 1735 — Parisii 1732, 1733, 1753 — Lipsiae 
1732 — Basileae 1745 — Veneti 1745 et 1759. 

1) „In hoc autem oleo essentiali rursus subtilissimus, volatilis, paucus, acer- 
rimus, vix ponderandus, spiritus iterum complectitur illud omne, quod huic toti 
oleo dabat hanc vim; eoque ablato 'nihil in oleo...... Inquisivi in pondus 
spirituum, invenire non potui est.“ (Boerhaave’s Elementa chemiae. Tom. 2, 
p. 124—181.) 
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der Annahme zurückkamen, dass der Geruch und Geschmack 
ihnen in ihrer Totalität zukomme, waren der Professor der Me- 
diein in Halle, F. A. C. Gren,') und der ausgezeichnete Chemiker 
Ant. François de Fourcroy?) in Paris, von denen der erstere im 
Jahre 1796, der letztere im Jahre 1798 die Unhaltbarkeit der An- 
sicht Boerhaave’s darthaten. Auch einer der bedeutendsten 
medieinischen und chemischen Forscher seiner Zeit, der Professor 
Friedrich Hoffmann in Halle (geb. 1660, gest. 1743), ein Zeit- 
genosse Boerhaave’s, welcher die flüchtigen Oele mit grosser 
Sorgfalt bereitet und beobachtet hat,”) schloss sich den Ansichten 
desselben nicht ohne Vorbehalt an. Hoffmann, ein vielseitiger 
und unbefangener Forscher und Schriftsteller, war sich über die 
Bereitungsweise, Ausbeute und Eigenschaften der Oele, über deren 
Natur und Bestandtheile indessen noch ebenso wenig klar wie seine 
Zeitgenossen. Er unterschied durch Auspressung, durch „Destillatio 
per ascensum“ und „per descensum“*) erhaltene Oele und hielt den 
„Schwefel“ für ein Grundprineip der Oele, von denen die bitumi- 
nösen und empyreumatischen am reichhaltigsten an Schwefel wären.?) 
Auch glaubte er die Farbe und den Geruch der Oele durch den 
grösseren oder geringeren Schwefelgehalt bedingt. 

Von Interesse dürfte aus der umfangreichen Behandlung der 
flüchtigen Oele in Hoffmann’s Laboratorium und in seinen Werken 
unter anderen die von ihm zuerst gewonnene Ansicht sein, dass 
der bis dahin für ein flüchtiges organisches Salz gehaltene Campher 
ein geronnenes ätherisches Oel sei,°) sowie die von ihm ermittelte 
Wahrnehmung, dass die meisten im damaligen Handel befindlichen 
destillirten Oele mit Terpentinöl, Oleum vini, Alkohol und fetten 


1) Gren’s Grundriss der Chemie nach den neuesten Entdeckungen ent- 
worfen und zum Gebrauch akademischer Vorlesungen eingerichtet. Halle 1796. 
Bd. 2 S. 217. 

?) Annales de chimie. Tom. 25 (1798), p. 232 und Fourcroys, Systeme 
des connaisances chimique. Paris 1801. 

3) Frederici Hoffmannii, Opera omnia physico-medica. Denuo revisa. 
correcta et aucta. In sex tomos distributa. Genevae 1740—1761 — Veneti 
1745, 17 Volumina — Neapel 1753, 25 Volumina. 

+) „Destillatio per ascensum“ entspricht der jetzt allgemein gebräuchlichen 
Destillationsweise, bei der die Dämpfe im Destillationsgefässe aufwärts steigen 
und oberhalb abgeleitet werden. Bei der „destillatio per descensum“ werden 
die Dämpfe gezwungen, abwärts durch das Destillationsmaterial zu gehen, um 
in das unter dem Destillirgefässe stehende Auffangegefäss zu gelangen. Die 
Destillation schliesst daher eine unvollkommene Extraction ein. (Siehe S. 109.) 

5) Ibidem. Tom 4. Liber 1, p. 449—451. 

6) Ibidem. Liber 72. Observatio 13, p. 44—50. 
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Oelen verfälscht seien.) Auch ermittelte Hoffmann die Ausbeute 
vieler Vegetabilien an destillirtem Oele?) und das speeifische Ge- 
wicht der meisten damals gebräuchlichen Oele.?) 

Zu Anfange des 18. Jahrhunderts galt die Destillation als eine 
der bekannteren und allgemein geübten Laboratoriumarbeiten. 
Das damalige Interesse wandte sich besonders der Ermittlung der 
Ausbeute an ätherischem Oele aus den Vegetabilien und den Eigen- 
schaften der Oele zu. Dazu hatte wohl die von Glauber befür- 
wortete Destillation und die Rectification zur Entfärbung und Auf- 
frischung durch Alter dunkel gewordener Oele mittelst verdünnter 
Salzsäure nachhaltig Anregung gegeben. 

Den Ansichten Glauber’s‘) und seiner Zeitgenossen trat 
Friedr. Hoffmann entgegen; er erklärte die Benutzung des spiritus 
salis”) oder der verdünnten Schwefelsäure‘), oder den Zusatz 
von Potasche, Weinstein und Alaun‘) für die Destillation der Oele 
für zwecklos, billigte aber den des Kochsalzes. Er motivirte diesen 
Brauch durch die Erklärung, dass es „sehr richtig sei, Salz bei 
der Destillation hinzuzusetzen, weil es die Trennung der Oel- 
theilchen befördere und Fäulniss verhindere.. Auch mache es das 
Wasser schwerer, so dass das Pflanzenmaterial nicht zu Boden 
sinkt und anbrennt. Auch reinige Salz das Destillat.“®) 

Auch kehrte man bei manchen Pflanzenstoffen, z. B. bei Wa- 
cholderbeeren, Wermuth, Salbei und anderen Kräutern, zu dem 
im 15. und 16. Jahrhundert üblichen Verfahren der zuvorigen 
Gährung der: Vegetabilien, zuweilen unter Zusatz von Honig und 

1) Frederici Hoffmannii, Opera omnia physico-medica. Denuo revisa 
correcta et aucta. In sex tomos distributa. Genevae 1740—1761 — Veneti 1745, 
17 Volumina — Neapel 1753, 25 Volumina. Liber 67. Observatio 2, p. 9—11. 

2) Ibidem. Liber 65. Observatio 1, p. 1—9. „De oleis destillatis inque 
eorum destillatione observanda.“ 

3) Ibidem. Liber 72. Observatio 8, p. 27—80. „Gravitas specifica oleorum.“ 

4) Johanni Rudolphi Glauberii, Furni novi philosophici. Lugdinum Ba- 
tavorum 1648 — Amstelodami 1648 — Prag 1700. Pars 1, p. 35, 36 et 41, et 
pars 3, p. 30. 

5) Ibidem. Pars 1, p. 36. Rohe durch Destillation von Kochsalz mit Alaun 
oder Schwefelsäure bereitete Salzsäure. 

6) Crell’s Chem. Journ. Bd. 3 (1780) S. 30. — Pfaff’s System der Ma- 
teria medica. 1815. Bd. 4 S. 50. 

?) Glauberii, Furni novi philosophici. Lugdunum Batavorum 1648 — 
Prag 1700. Pars 1, p. 38 et pars 3, p. 31. 


8) Fr. Hoffmannii Opera omnia physico-medica. Supplementum secun- 
dum. Genève 1760. Pars 1, p. 730. 
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Hefe, *) oder zur zuvorigen Durchfeuchtung mit Weingeist?) zurück. 
Gewiss erreichte man damit eine grössere Ausbeute an weingeist- 
haltigem Oele, ohne dass man diese Vardlunung des Destillates 
durch Alkohol zu erkennen schien. 

Die „absteigende Destillation“ (destillatio per descensum) wurde 
von Hoffmann für die Bereitung einzelner specifisch schwerer Oele, 
wie Zimt- und Nelkenöl, als die bessere Destillirweise wohl in dem 
Glauben empfohlen, dass die hierdurch dunkelfarbigen, vermeint- 
lich schwefelreicheren Oele, die gehaltvolleren, besseren seien.?) 

Mit der Zunahme des Gebrauches der destillirten Oele stellten 
sich von der ersten Hälfte des 18. Jahrhunderts an auch für 
diesen Zweig der Laboratoriumindustrie weiter gehende Handels- 
interessen ein. Es galt nicht nur gute, sondern auch gewinnreiche 
Producte in besser construirten Destillirblasen herzustellen. Zur 
Anleitung dafür erschienen neuere „Destillirbücher“,*) welche mit 
denen früherer Zeit wenig mehr als diesen Titel gemein hatten, 
und welche nicht mehr der Destillation -„gebrannter Wässer“ allein, 
sondern mehr der der flüchtigen Oele und zum Theil auch des 
Weingeistes galten. Damit aber stellte sich auch das wissenschaft- 
lich interessante und geschäftlich wichtige Problem der möglichst 
grössten Ausbeute der Pflanzenstoffe an Oel ein. 

Nach dem Vorgange von Johann Winther,?) von Boerhaave 


1) Berlinisches Jahrbuch für Pharmacie. 1804. S. 380. 
2) Demachy, Laborant im Grossen. Leipzig 1784. S. 238. 
3) Fr. Hoffmannii Opera omnia physico-medica. Tom. 4. Observatio- 


"num selectiorum libri. 1717. Liber 1, p. 449—451. — Supplementum secundum. 


1760. Pars 1, p. 730. 

t) Von diesen waren die bedeutenderen und gangbaren: 

Die zum allgemeinen Gebrauch wohl eingerichtete Destillirkunst. Auch 
die Bereitung verschiedener destillirter Wässer und Oele. Von G. H. Burg- 
hart. Breslau 1736. — Neue Auflage mit vielen Zusätzen von J. Christian 
Wiegleb. 1754. 

Das Brennen der Wasser, Oele und Geister. Wohleingerichtete 
Destillirkunst und neue Zusätze. Von G. H. Burghart. Breslau 1748. 

Traité raisonné de la destillation, ou la destillation redwite en prin- 
cipes avec un traité des odeurs. Par Dejean. Paris 1753. — Deutsche Ausgabe, 
Altenburg 1754. 

Traité des odeurs, Suite du traité ‘de la destillation. Par Dejean. 
Paris 1764. 

Demachy, Laborant im Grossen, oder die Kunst die chemischen Producte 
fabrikmässig zu verfertigen. Aus dem Französischen übersetzt, mit Zusätzen 
versehen von Samuel Hahnemann, der Arzneikunde Doctor und Physikus des 
Amtes Gommern. Leipzig 1784. 

5) Siehe S. 62. 
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und Fr. Hoffmann richteten sich die Arbeiten über destillirte 
Oele im Laufe des 18. Jahrhunderts unter anderem auf die Er- 
mittelung des Ergebnisses der Destillation der gangbaren aromati- 
schen P}lanzenstoffe an Oel. In dieser Richtung waren die Arbeiten 
des Professors der Medicin, Botanik und Chemie an der Universität 
zu Frankfurt a. d. Oder, Joh. Friedr. Cartheuser (geb. 1704, 
gest. 1769),') des Berliner Apothekers Caspar Neumann (geb. 1683 
gest. 1737),°) der Pariser Apotheker Claude Joseph Geoffroy, 
(geb. 1685, gest. 1752) und Guillaume Frangois Rouelle (geb. 1703, 
gest. 1770),°) von besonderem Werthe. 

Diese ermittelten durch sorgfältige, allerdings nur mit einfachen 
Destillirapparaten und im kleinen Maassstabe angestellte Destilla- 
tionen die Ausbeute der gebräuchlicheren Pflanzenstoffe an flüch- 
tigem Oele. Die von denselben gewonnenen und in ihren Schriften 
oder in Zeitschriften veröffentlichten Resultate ihrer Untersuchungen‘) 








1) Cartheuser’s Arbeiten über destillirte Oele sind enthalten in dessen: 

Fundamenta materiae medicae. Francofurt. ad Viadr. 1738 und Pa- 
riser Ausgabe 1752. : 

Elementa Chymiae dogmatico-experimentalis, una cum synopsi 
Materiae medicae selectioris. Halae 1736. Editio secunda priore longe emen- 
datior. 

Dissertatio chymico-physica de genericis quibusdam plantarum prin- 
cipiis hactenus neglectis. Francof. ad Viadr. 1754. Editio secunda 1764. 

Dissertatio physico-chemica medica de quibusdam Materiae medicae 
subjectis exarat. ac publice habet nunc iter. resus. Francof. ad Viadr. 1774. 

Dissertationes nonnullae selectiores physico-chemicae ac me- 


dicae, varii argumenti post novam lustrationem ad prelum revocat. Francof. - 


ad Viadr. 1778. 

Pharmacologia theoretico-practica praelectionibus academicis accom- 
modata. Berolini 1745. 

2?) Caspar Neumann’s Arbeiten über destillirte Oele sind enthalten im 
zweiten Bande von dessen: Chymia medica dogmatico-experimentalis, 
oder Gründliche mit Experimenten bewiesene Medicinische Chemie. Heraus- 
gegeben von Christ. Heinr. Kessel. 4 Bände. Züllichau 1749—1755. 

3) Geoffroy’s und Rouelle’s Arbeiten über flüchtige Oele befinden sich 
in den Jahrgängen 1730 bis 1760 der Mémoires de Vacademie royale des sciences 
de Paris. . a 
4) Die im Laufe des 18. Jahrhunderts bis zum Jahre 1789 gemachten 
Beobachtungen über die Ausbeute und die Eigenschaften der destillirten Oele 
hat Remler in Erfurt in tabellarischer Zusammenstellung im Jahre 1789 in 
Erfurt veröffentlicht. 

Eine gleiche, auch den Ursprung der Oele in Berücksichtigung ziehende 
tabellarische Zusammenstellung hat Raybaud in Paris bei Gelegenheit der Pa- 
riser Industrie-Ausstellung im Jahre 1833 im Journal de pharmacie, August 1834 
(in deutscher Bearbeitung in Buchner’s Repert. d. Pharm. Bd. 51 [1835] S. 54) 
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sind in die gesammte Fachliteratur ihrer und der Folgezeit über- 
gegangen und haben bis zum Anfange dieses Jahrhunderts als 
maassgebend gegolten. Diese Arbeiten sowie die Ergebnisse anderer 
Ermittelungen über die destillirten Oele fanden durch das um- 
fassende und für lange Zeit allgemein gültige Dispensatorium des 
englischen Arztes und Chemikers William Lewis!) allgemeine 
Kenntnissnahme in der englischen Literatur. 

Wie sehr zu Ende des 17. und im Laufe des 18. Jahrhunderts 
das Interesse für die Natur und Zusammensetzung der destillirten 
Oele, wesentlich wohl durch die Anregung einer Anzahl von Uni- 
versitätslehrern zunahm und wie diese Oele mehr und mehr in 
Untersuchung gezogen wurden, ergiebt sich, ausser den Arbeiten 
der genannten hervorragenden Forscher, aus der beträchtlichen An- 
zahl von Untersuchungen, welche als Gegenstand von Dissertations- 
arbeiten an deutschen Universitäten ausgeführt wurden. °) 


veröffentlicht. Eine weitere zeitentsprechende Bearbeitung dieses Gegenstandes 
und besonders der Darstellung und Ausbeute der Oele wurde nochmals im Jahre 
1850 und 1855 von G. H. Zeller im „Jahrbuch für praktische Pharmacie und 
verwandte Fächer“ und demnächst im Sonderabdruck („Studien über ätherische 
Oele,“ Landau 1850, und „Ausbeute und Darstellung der ätherischen Oele“, 
Stuttgart 1855) veröffentlicht. 

1) The new Dispensatory: Containing the theory and practice of phar- 
macy, a description of medicinal simples, according to their virtues and medi- 
cinal qualities, the description, use and dose of each article etc. Intended as a 
correction and improvement of Quincy. London 1753. 

2) Von diesen sind die berücksichtigungswertheren: 

1670. De oleorum destillatiorum natura et usu in genere. Dissertatio ab David 
Kellner. Helmstadii. 

1696. De oleis destillatis. Dissertatio ab Henrico Rosenberg. Jenae. 

1744. De oleis destillatis empyreumaticis. Dissertatio ab Christian Lindner. 
Francofurti ad Viadrum. i 

1744. De sale volatili oleoso solido in oleis aethereis nonnunquam reperto. 
Dissertatio ab Fr. Günther. Francofurti ad Viadrum. 

1745. De oleis vegetabilium essentialibus. Dissertatio ab A. Fr. Walther. Lipsiae. 

1746. De spiritu rectore in regno animali, vegetabili et fossili, atmosphaerico. 
Dissertatio ab Gottfried de Xhore. Leydae. 

1747. De oleorum destillatorum usu multiplice principue in castris. Dissertatio 
ab Joh. Paul Ziegler. Altorfi. 

1748. Dissertatio chemica inauguralis sistens Dosimasiam concretionum in non- 
nullis oleis aethereis observatum ab F. Hagen. Regiomontanae. 

1752. De oleis essentialibus aethereis eorumgue modo operandi et usu. Disser- 
tatio ab Johann Friedr. Vangerow. Hallae. 

1759. De oleis destillatis aethereis. Dissertatio ab Fr. W. Eiken. Helmstadii. 

1765. De partibus oleorum aethereorum constitutivis. Dissertatio ab Johannes 
Christ. Schmidtius. Jenae. 
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Alle diese Untersuchungen wurden indessen noch auf Grund- 
lage falscher Prämissen vollzogen und konnten zu rechten Resul- 
taten nicht gelangen. In den Doctrinen der Chemie stand man 
bis nahezu zum Ende des 18. Jahrhunderts noch in dem Banne 
der Phlogistontheorie, und für die Constitution der flüchtigen Oele 
bestanden Boerhaave’s und Hoffmann’s Glaubenssätze nahezu 
ebenso lange fort. Bekanntlich wurden die Elemente des Wassers 
erst im Jahre 1766, die der atmosphärischen Luft im Jahre 1774 
ermittelt und die Phlogistondoctrin erst um das Jahr 1785 end- 
gültig abgethan. 

Wie unfertig die Begriffe über die chemische Natur der destil- 
lirten Oele selbst noch zur Zeit Scheele’s waren, ergiebt sich 
unter anderem aus einer im Jahre 1765 von der Universität Jena 
honorirten Dissertation,') welche folgende Hauptsätze aufstellte. 


„Die wesentlichen Bestandtheile der destillirten Oele sind zweierlei 
Art, feste und flüssige. Zu den ersteren gehören Schwefel oder Phlogi- 
ston, Erde und Salze, zu den letzteren Luft, Feuer und Wasser. Für das 
Vorhandensein der ersteren spricht die Entzündbarkeit der Oele, denn 
alles was mit Flamme brennt, enthält reichlich Schwefel oder Phlogiston. 
Sodann spricht die Farbe und die Färbung der Oele dafür. Manche sind 
gelb, andere grün oder blau; beim Alter verdunkeln die Farben. Jede 
Färbung aber rührt bekanntlich von Schwefel- oder Phlogistonantheilen 
her. Solche Oele haben einen durchdringenden Geruch, der nur durch 
den Gehalt von flüchtigen salinen Schwefeltheilen verursacht wird, sie 
enthalten daher Schwefel oder Phlogiston in genügend grossen Mengen. 

Mit der Zeit verwandeln diese Oele sich in eine harzartige Masse, 
was ohne Phlogiston nicht denkbar ist. 

Die ätherischen Oele brennen immer mit stark russender Flamme; 
aller Russ aber besteht aus Erde, Salz, Wasser und Phlogiston. Mit Sal- 
petersäure behandelt lassen sie Erde und Kohle zurück. 

Manche Oele haben ein grösseres specifisches Gewicht als Wasser; 
das hängt von deren grösserem Gehalte an Erdbestandtheilen und 
Salzen ab.“ 


Bei den mit dem Anfange des 18. Jahrhunderts beginnenden 
Beobachtungen über die Eigenschaften der destillirten Oele und 
deren Verhalten mit chemisch stark wirkenden Substanzen ergaben 


1765. De partibus oleorum aethereorum constitutivis. Dissertatio ab J. Fr. 
Faselius. Jenae. 

1765. De oleis vegetabilium essentialibus, eorumque partibus constitutivis. Disser- 
tatio ab W. B. Trommsdorff. Erfurti. 

1778. De adulterationibus oleum aethereorum. Dissertatio ab K: W. Chr. 
Müller. Goettingen. 
1) De partibus oleorum aethereorum constitutivis. Dissertatio inauguralis 

per Johannes Christianus Schmidtius. Jenae d. 30. Maerz 1765. 
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sich zunächst nur oberflächliche Einblicke in deren Natur. Viele 
von diesen Versuchen blieben indessen resultatlos, so unter an- 
deren der von dem ausgezeichneten Chemiker Wilhelm Homberg 
(geb. 1652, gest. 1715) um das Jabr 1700 durch wiederholte 
Destillation flüchtiger Oele über Kreide und gebrannten Kalk!) 
unternommene. 

Zu besserer Erkenntniss kam man auf dem Wege der Beob- 


` achtung. Man lernte die, vereinzelt schon im Mittelalter, besser 


aber von Valerius Cordus im Jahre 1539, von Joh. Kunkel im 
Jahre 1685, von J. H. Link im Jahre 1717, von Friedr. Hoff- 
mann im Jahre 1701, und von Caspar Neumann im Jahre 
1719 und von anderen beobachtete krystallinische Abscheidung bei 
manchen destillirten Oelen bei deren längerer Aufbewahrung, und 
die butterartige Erstarrung einzelner Oele bei Temperaturerniedrigung 
genauer kennen. Man hielt die krystallinischen festen Antheile für 
ein flüchtiges Salz, später für einen jedem Oele eigenartigen 
Campher, wohl auch zuweilen für Benzoösäure.?) Fr. Hoffmann 
erklärte die Erstarrung des Rosenöls, des Anis- und Fenchelöls 
durch die Bildung einer geronnenen Modification der Oele, während 
Caspar Neumann im Jahre 1719 und Ch. J. Geoffroy im Jahre 
1726 die aus den flüchtigen Oelen bei längerem Stehen sich aus- 
scheidenden Krystalle für Campher hielten.) Solche beobachteten 
Caspar Neumann im Thymian-, Cardamom- und Mairan-Oel,*) 
H. D. Gaubius in Leiden im Jahre 1770 im Pfefferminzöle,?) 
J. C. Wiegleb im Jahre 1774 im Maeisöle,®) Arezula im Jahre 
1785 im Lavendel-, Rosmarin-, Salbei- und Mairanöle.”) Alle 
hielten diese krystallinischen Ausscheidungen für Campherarten, 


1) Mémoires de l’academie royale des sciences a Paris 1700, p. 298 und 
1701, p. 129, und Chem. u. botan. Abhandlungen der Acad. d. Wissensch. zu 
Paris. Uebersetzt von Steinwehr. Bd. 3 S. 155—157. 

2) Hagen, Dissertatio chemica inauguralis sistens dosimasiam. concre- 
tionum in nonnullis oleis aethereis observatorum. Regiomontanae 1748. 

P. J. Macquer’s Dictionnaire de Chymie. Paris 1766. Deutsche Ueber- 
setzung von J. G. Leonhardi. Leipzig 1781. Bd. 4 S. 465, Anmerk. 9. 

2) Mémoires de l’academie royale des sciences de Paris. 1726. p. 95. 

+) De salibus alcalino fixis et camphora. Berolini 1727, p. 105. 

5) Adversariorum varii argumenti liber unus. Leidae 1771. Sectio 7, 

. 99—112. 
P 6) Vogel’s Lehrsätze der Chemie. Mit Anmerkungen herausgegeben von 
J. C. Wiegleb. Weimar 1775. § 342. 

?) Resultato de las experiencas hachas sobre alcanfor de Murcia con li- 

cencia. En Segovia 1789. 
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nur J. C. Wiegleb erklärte sie für „besonders geartete brennbare 
Salze“.') 

Die Einwirkung von starken Säuren auf ätherische Oele war 
um das Jahr 1663 schon J. R. Glauber bekannt.?) Im Laufe des 
18. Jahrhunderts wurden vielseitige Beobachtungen darüber bekannt, 
so über die Wechselwirkung zwischen starker Salpetersäure und 
mehreren destillirten Oelen von Olaus Borrichius im Jahre 1671,?) 
von J. P. Tournefort im Jahre 1698,*) von Hasse im Jahre 1783;°) 
über die Reaction mit Schwefelsäure von Joh. Kunkel im Jahre 
1700°) und von W. Homberg im Jahre 1701.”) Weit eingehendere 
Versuche über die Einwirkung von starken Säuren auf ätherische 
Oele wurden von Friedr. Hoffmann®) und von Cl. J. Geoffroy 
im Jahre 1726°) und von G. F. Rouelle im Jahre 1747'0) an- 
gestellt. Bei der Destillation der Oele mit starker Salzsäure, be- 
sonders wo sich diese möglichst wasserfrei erst entwickelt, glaubte 
man Verbindungen der Oele mit Salzsäure zu erhalten. Eine 
solche kannte schon Homberg!) im Jahre 1709. Die Darstellung 
einer bestimmten derartigen Verbindung des vermeintlich künst- 
lichen Camphers gelang aber erst dem Apotheker Kind'?) in Eutin 
im Jahre 1803 durch Einwirkung von Salzsäuredämpfen auf Ter- 
pentinöl. 

Auch fanden um die Mitte des 18. Jahrhunderts die Löslich- 
keitsverhältnisse und die Farbe der destillirten Oele mehrfach Be- 
rücksichtigung. Von diesen Untersuchungsarbeiten waren die von 
Macquer im Jahre 1745 veröffentlichten Studien über die Lös- 
lichkeit destillirter Oele in Weingeist!?) die eingehendsten, während 








1) Siehe Anmerk. 6 auf S. 77. 

2) R. Glauberii, Prosperitas Germaniae. Amstelod. 1656. 

3) Acta medica et philosophica Haffnienses. 1671. p. 133. 

4) Historia regiae scientiarum academiae. Autore du Hamel. Parisii 1701. 

. 495. 

: 5) Crell’s Neueste Entdeckungen in der Chemie. Bd. 9 (1783) S. 38. — 
Crell’s Chem. Annalen. Bd. 1 (1785) S. 417. 

6) Laboratorium chymicum. Hamburg 1716. p. 347. 

?) Chem. botan. Abhandlungen der königl. Acad. der Wissensch. in Paris. 
Uebersetzt von Steinwehr. Bd. 1 S. 720. 

8) Observatiorum physico-chimicarum selectiorum. 1712. Liber II, p. 123. 

9) Mémoires de l’academie royale de sciences de Paris. 1726. p. 95. 

10) Ibidem. 1747. p. 45. 

11) Chem. botan. Abhandl. d. königl. Acad. d. Wissensch. in Paris. Ueber- 
setzt von Steinwehr. Bd. 3 S. 155—167. 

12) Trommsdorff’s Journ. d. Pharmacie. Bd. 11 (1803), 2. S. 132. 

13) Mémoires de l’academie royale des sciences de Paris. 1745. p. 4. 
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Wilh. Homberg!) im Jahre 1707 und Jacob J. Bindheim?) in 
Moskau im Jahre 1788 Untersuchungen über die Ursache der ver- 
schiedenen Farben und des Farbenwechsels der Oele unternahmen. 
Der letztere gelangte zu dem Schlusse, dass die Farbe von dem mehr 
oder minder grossen Gehalte an Harz herrühre, welches bei der 
Destillation mit hinüber gezogen wird, wesshalb auch die dunkel- 
farbigen Oele harzreicher zu sein pflegen. Auch wurde von letz- 
terem die Ausbeute an ätherischem Oel, besonders bei Kamillen 
und Pfefferminz, bei der Destillation grösserer Mengen der Vege- 
tabilien ermittelt. 

Margueran studirte im Jahre 1793 und 1794 die Wirkung 
des Frostes auf ätherische Oele und beobachtete besonders das 
Erstarren und die Bildung von Krystallen und krystallinischen Ab- 
sätzen bei einer Reihe der gangbarsten Oele.?) 


Wie schon auf S. 68 bemerkt, gewährte die Phlogistontheorie 
für die Erforschung der organischen Körper und so auch der 
ätherischen Oele in keiner Weise einen Anhaltepunkt oder eine 
Grundlage. Als Cavendish um das Jahr 1766 die Elemente des 
Wassers ermittelt und Scheele und Priestley während der Jahre 
1771+) bis 1774 den Sauerstoff entdeckt hatten, bahnte sich durch 
Lavoisier’s geistvolle Interpretationen und Arbeiten allmählich 
der Abfall von der Phlogistondoetrin und der Uebergang zu der 
von diesem und zeitgenössischen Chemikern gestalteten neuen 
Lehre der chemischen Constitution der irdischen Stoffe an. Die 
Reform der chemischen Wissenschaft eröffnete unter anderen auch 
für die Erforschung der ätherischen Oele neue Bahnen. Diese 
zu den schwierigeren Wissensgebieten der organischen Chemie 
gehörende Gruppe von Pflanzenproducten fand auch hinsichtlich 
ihrer elementaren Zusammensetzung allmählich sachkundige Erfor- 
schung. 

Die ersten auf Grund der neuen Lehre dahin gehenden Unter- 


1) Chem. botan. Abhandl. d. königl. Acad. d. Wissensch. in Paris. Üeber- 
setzt von Steinwehr. Bd.3 S 155—167. 

2) Crell’s Chem. Annal. 1788. Th. 2, S. 219 u. 488. 

3) Journ. de chim. et de phys. Tom. 2 (1794) p. 178. — Crell’s Chem. 
Annal. Bd. 2 (1795) S. 195, 310 u. 430. 

4) A. E. von Nordenskiöld, Scheele’s Nachgelassene Briefe und Auf- 
zeichnungen. Stockholm 1892. S. XXI, 86, 408, 458 u. 466. — Pharmaceut. 
Rundschau. New York. Bd. 11 (1893) S. 28 u. 48. 
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suchungen dürften die der holländischen Chemiker Deimann, 
Troostwyck, Bond und Lauwerenburg!) gewesen sein, welche 
den Dampf ätherischer Oele durch glühende Eisenrohre leiteten und 
die entstehenden Gase untersuchten. Gleichzeitig machten sie den 
kühnen Versuch einer synthetischen Darstellung der Oele durch Ein- 
wirkung von gasförmiger Chlorwasserstoffsäure auf das sogenannte 
ölbildende Kohlenwasserstoffgas. 

Die erste Untersuchung eines ätherischen Oeles, welche auf 
Grund der neuen Lehre ausgeführt wurde und wissenschaftlichen 
Werth hat, ist die von Houtton-Labilliadiere?) ausgeführte 
Elementaranalyse des Terpentinöls, durch welche das bei allen 
Terpenkohlenwasserstoffen (Hemiterpenen, Terpenen, Sesqui- und 
Polyterpenen) obwaltende Verhältniss von fünf Kohlenstoff- zu acht 
Wasserstoffatomen erkannt wurde. 


Wie schon auf Seite 77 erwähnt, wurden die im Laufe der 
Zeit viel beobachteten Krystallinischen Ausscheidungen aus ätheri- 
schen Oelen als Campher bezeichnet und auch meist als identisch mit 
Laurineeneampher angesehen (was in einzelnen Fällen wirklich zu- 
traf) weil sie mit diesem manche Eigenschaften, wie die Flüchtig- 
keit, die Löslichkeit in Alkohol und fetten Oelen, die Brennbarkeit 
mit russender Flamme, gemeinsam hatten. Gegen die summarische 
Bezeichnung Campher für die festen Abscheidungen wandte sich 
Berzelius mit folgenden Worten: 

„Einige Schriftsteller haben alle festen flüchtigen Oele Campher ge- 
nannt. Dies hat indessen den grossen Uebelstand, dass man dadurch der 
wohlbekannten Benennung einer allgemein angewendeten Substanz eine 
andere Bedeutung, als sie von Alters her hatte, beilegt, und deshalb 
glaubte ich den Gebrauch des Wortes Campher in dieser Beziehung gänz- 
lich verwerfen zu müssen.“ 

Berzelius führte dann weiter aus, dass die flüchtigen Oele 
ein ähnliches Verhalten wie die fetten zeigen, dass sie wie diese 
ein Gemenge mehrerer Oele von ungleichem Erstarrungspunkt sein 
können, und dass es unter Umständen glücke, einige in ein er- 
starrendes, bei gewöhnlicher Temperatur festes Oel, und in ein bei 
niedrigerer Temperatur flüssiges zu trennen. Man könne daher 
diese Bestandtheile durch analoge Namen wie bei den fetten Oelen 
von einander unterscheiden, indem man das feste „Stearopten“ 


1) Journ. de chim. et de phys. Tom. 2 (1794) p. 178. — Crell’s Chem. 
Annal. Bd. 2 (1795) S. 195, 310 u. 430. 
2) Journ. de pharmacie. Tom. 4 (1818) p. 5. 
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und das flüssige „Elaeopten“ (von ztývov flüchtig, oréao Talg 
und &4aiov Oel) nenne. ') 

Dieser beachtenswerthe Vorschlag hatte nur den Erfolg, dass 
man fortan die festen Abscheidungen ätherischer Oele abwechselnd 
Stearopten und Campher nannte. Selbst heutigen Tages sind noch Be- 
zeichnungen wie Cederneampher, Cubebencampher und Wacholder- 
campher in Gebrauch. 

In der missbräuchlichen Anwendung des Wortes Campher 
gingen Soubeiran und Capitaine?) später sogar noch weiter 
und nannten die flüssigen Chlorwasserstoffadditionsproducte von 
Terpenen „flüssige Campher“. Da man gefunden hatte, dass der 
Campher Sauerstoff enthielt, wurde die Bezeichnung Campher auch 
noch auf die sauerstoffhaltigen nicht festen Antheile flüchtiger Oele 
ausgedehnt. 

-Mit der Analyse einiger Stearoptene begann Dumas Anfangs 
der dreissiger Jahre seine Untersuchungen über die ätherischen 
Oele. Wenn auch bis dahin schon eine ganze Reihe besonders 
auffälliger Erscheinungen an einzelnen Oelen beobachtet und be- 
schrieben worden war, so fängt eine planmässige Untersuchung der 
Bestandtheile erst mit Dumas an. 

In seiner im Jahre 1833 erschienenen Abhandlung: „Ueber 
die vegetabilischen Substanzen, welche sich dem Campher nähern 
und über einige ätherische Oele“?) theilt Dumas letztere in ver- 
schiedene Gruppen ein und unterscheidet: 


1) solche, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen, 
wie das Terpentin- und Citronenöl; 

2) sauerstoffhaltige, wie Campher und Anisöl; 

3) solche, welche wie das Senföl Schwefel‘) und wie das 
Bittermandelöl Stickstoff enthalten. 


Bei der Elementaranalyse des festen Pfefferminzöls des Cam- 
phers und des festen Anisöls fand er für diese die Zusammen- 


1) Berzelius, Lehrbuch der Chemie. 3. Aufl. 1837. Bd. 6-8. 580. 

2) Liebig’s Annalen. Bd. 34 (1840) S. 311. 

3) Liebig’s Annalen. Bd. 6 (1833) S. 245. 

+) Der Schwefelgehalt des Senföls war 1819 von Thibierge (Journ. de 
pharmac. Tom. 5 [1829] p. 20, 439 u. 446. — Trommsdorff’s, Neues Journ. d. 
Pharm. Bd. 4 [1820] II S. 250) erkannt worden. Auf die eigenthümliche Er- 
scheinung der Schwefelwasserstoffentwicklung bei der Destillation mancher Um- 
belliferenfrüchte wie Kümmel, Dill, Fenchel ete. hatte L. A. Planche in Paris 
im Jahre 1820 aufmerksam gemacht. (Trommsdorff’s Neues Journ. d. Pharm. 
Bd. 7 [1823], I. S. 356. 


Hoffmann u, Gildemeister, Die ätherischen Oele. 6 
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setzung C,H,g'/0, C,H,'/;0O und C,H,'/,O. Man braucht nur 
zu verdoppeln, um die unseren heutigen Anschauungen entsprechen- 
den Formeln zu erhalten. 

Von sauerstofffreien Oelen analysirte Dumas Terpentinöl und 
die Kohlenwasserstoffe des Citronenöls und bestätigte die von 
Houtton Labilliardiere erhaltenen Resultate. In den Jahren 
1833—1835 veröffentlichte Dumas weitere Abhandlungen, theil- 
weise in Gemeinschaft mit Pelouze und Peligot. Sie beziehen 
sich auf den künstlichen Campher (Pinenchlorhydrat), auf Senföl, 
Zimtöl, Terpentinhydrat, Irisöl, Pfefferöl, Wacholderbeeröl und 
andere Oele. 

Fast gleichzeitig mit der ersten Publication von Dumas gaben 
Blanchet und Sell!) die Resultate ihrer im Liebig’schen Labo- 
ratorium ausgeführten Untersuchungen bekannt, die sich zum 
grossen Theil auf dieselben Substanzen erstreckten, über die 
Dumas gearbeitet hatte. 

Das bemerkenswertheste Ergebniss dieser Forschungen ist wohl 
die Erkenntniss der Identität der Fenchelöl- und Anisöl-Stearoptene. 

Einige Jahre später (1837) erschien die im hohen Grade wich- 
tige und interessante Arbeit von Liebig und Wöhler über das 
Bittermandelöl.?) Schon im Jahre 1802 hatten Schrader und 
Vauquelin im Destillat der bitteren Mandeln Blausäure entdeckt. 
Im Jahre 1822 hatte Robiquet gezeigt, dass das ätherische Oel in 
den Mandeln nicht präexistire, und hatte zusammen mit Bou- 
tron-Charlard 1830 das Amygdalin dargestellt. Es war ihnen 
aber nicht gelungen, aus diesem Körper Bittermandelöl zu ge- 
winnen. Hier setzte die Untersuchung von Liebig und Wöhler 
ein, durch welche bewiesen wurde, dass durch Einwirkung des 
Emulsins auf das Amygdalin dieses in Benzaldehyd, Blausäure und 
Zucker gespalten wird. Am Schlusse ihrer Abhandlung wiesen 
sie darauf hin, dass die Bildung des ätherischen Senföls zu der 
des Bittermandelöls in naher Beziehung stehe, da der vom fetten 
Oel befreite Senfsamen keinen Geruch besitze, und erst die Gegen- 
wart von Wasser diesen hervorrufe. 

Die Untersuchung des Senföls durch Will?) im Jahre 1844 
bestätigte diese Annahme durchaus. 


1) Liebig’s Annalen. 1, Bd. 7 (1833) S. 154. 

2) Liebig’s Annalen. Bd. 22 (1837) S. 1. 

3) Liebig’s Annalen. Bd. 52 (1844) S. 1. Vollständige Aufklärung der bei 
der Senfölbildung sich abspielenden Vorgänge brachten erst, die erneuten Unter- 
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Das Interesse der Chemiker wandte sich jetzt der Unter- 
suchung der durch Einwirkung von Salzsäure auf verschiedene 
Terpene entstehenden theils flüssigen, theils festen Chlorhydrate, der 
Erforschung des Terpinhydrats und dessen Spaltungsproducten zu. 

Das Studium der hierher gehörigen Arbeiten wird dadurch 
erschwert, dass Gemische von oft drei bis vier Substanzen für 
einheitliche Körper angesehen und als solche beschrieben wurden'), 
und. dass fast jeder Autor, unbekümmert um ändere Arbeiten, eine 
eigene Nomenclatur anwandte. °) 

Im Jahre 1802 hatte der Apotheker Kindt?) das feste Pinen- 
monochlorhydrat entdeckt und es für „künstlichen Campher“ er- 
klärt, eine Ansicht die auch von Trommsdorff*) getheilt wurde. 
Die wirkliche Zusammensetzung dieser Verbindung ermittelte Du- 
mas im Jahre 1833. Bei dem Studium desselben Körpers hatten 
nun Blanchet und Sell gefunden, dass beim Einleiten von Salz- 
säuregas in Terpentinöl neben dem festen sich auch ein flüssiges 
Chlorhydrat bilde. 

Das feste Dipentendichlorhydrat (salzsaures Citronenöl von 
Blanchet und Sell, oder künstlicher Citronencampher von Dumas) 
war im Jahre 1807 von Thenard entdeckt worden. 

Mit der Untersuchung dieser und ähnlicher Verbindungen be- 
schäftigten sich Soubeiran und Capitaine (Terpentinöl), Deville 
(Terpentinöl, Elemiöl), Schweizer (Carven) und Berthelot?) (Ter- 
pentinöl). Die Entstehung des Terpinhydrats und die Einwirkung 
von Säuren auf dasselbe studirten hauptsächlich Wiggers, List, 
Deville und Berthelot.®) 


suchungen von Will und Körner im Jahre 1863. (Liebig’s Annalen. Bd. 125 
(1863) 8. 257. 

1) Diese Verwirrung hat bis in die neueste Zeit gedauert, bis Wallach 
Klarheit in die sehr verwickelten Vorgänge brachte. 

2) Die geschichtliche Entwicklung dieses Theils der Terpenchemie ist 
von E. Kremers „Terpene und Terpenderivate, ein Beitrag zur Geschichte 
der ätherischen Oele“ (Pharmac. Rundschau, New York. Bd. 9 [1891] S. 55, 110, 
159, 217, 237 und Bd. 10 [1892] S. 10, 31, 60) beschrieben worden. 

3) Trommsdorf£f’s Journ. d. Pharm. Bd. 11 (1803) I. S. 132. 

+) Ibidem. S. 135. 

5) Für die spätere Zeit sind zu nennen: Oppenheim (1864), Hell und 
Ritter (1884), Bouchardat und Lafont (1886), und schliesslich Wallach 
(1884—1887). 

6) Denselben Gegenstand iverfolgten weiter Oppenheim (1884), Fla- 








witzky (1879), Tilden (1878/79), Bouchardat und Voiry (1887). Auch. 


hier war es wiederum Wallach, der durch exact ausgeführte Versuche die 
Einwirkung einzelner Säuren in verschiedenen Concentrationen auf Terpinbydrat 
studirte und die hiebei entstehenden Körper identificirte. 

6* 
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Eine in dieselbe Periode fallende Veröffentlichung von Ger- 
hardt und Cahours!) (1841) ist insofern von Interesse, als in 
ihr. eine Definition der ätherischen Oele gegeben wird, die sich 
mit den noch heute gültigen Ansichten ungefähr deckt. Die Ab- 
handlung ist auch deshalb wichtig, weil darin neue Untersuchungs- 
weisen bekannt gegeben werden. Ueber die Oele im Allgemeinen 
sagen diese Autoren: 

„Es giebt in der That nur sehr wenige, welche sich krystallisirt er- 
halten lassen; die meisten sind flüssig und bestehen aus Gemengen von 
zwei und selbst drei eigenthümlichen Stoffen, die man nur selten durch 
Destillation bei verschiedenen Temperaturen für sich erhält.“ 

Die Trennung der einzelnen Körper wird von ihnen durch 
Auskrystallisiren des festen Bestandtheils bewirkt, ferner dadurch, 
dass man den leichter siedenden Kohlenwasserstoff durch Destilla- 
tion des rohen Oeles 20—30° unter seinem Siedepunkte isolirt.?) 
Allein auf diese Weise kann der Kohlenwasserstoff nicht ganz von 
sauerstoffhaltigen Beimengungen befreit werden, weshalb man ihn 
mit schmelzendem Aetzkali behandelt. Aber auch die Sauerstoff 
enthaltenden Antheile werden der Behandlung mit schmelzendem 
Kali unterzogen und so aus Cuminöl (Römisch Kümmelöl) Cumin- 
säure, aus Baldrianöl Baldriansäure erhalten. 

Eines nicht weniger kräftigen Mittels bedienten sich Roch- 
leder, Persoz Laurent und Gerhardt, um einen Einblick in 
die Natur der ätherischen Oele zu gewinnen. Sie oxydirten ent- 
weder das Oel selbst, oder einzelne Fractionen mit Chromsäure 
oder Salpetersäure. Ihre Versuche erstreckten sich auf Baldrian- 
öl, Salbeiöl, Anisöl, Sternanis- und Fenchelöl, römisch Kümmelöl, 
Zimtöl, Rainfarnöl und Estragonöl. Die aus den Oxydations- 
producten gezogenen Schlüsse waren theils richtig, theils falsch. 
So hatte zum Beispiel Gerhardt auf die Identität der von Lau- 
rent durch Oxydation des Estragonöls erhaltenen Dragonsäure mit 
Anissäure hingewiesen und behauptet, Estragonöl und Anisöl seien 
„absolut identisch“. Die Schlussfolgerung war falsch, denn das 


1) Liebig’s Annalen. Bd. 38 (1841), S. 67. 

2) Die fractionirte Destillation war bei der Untersuchung der ätherischen 
Oele schon etwas früher gebräuchlich. Schon im Jahre 1838 hat Walter 
Pfefferminzöl der „gebrochenen Destillation“ unterworfen (Gmelin, Handbuch 
der Chemie, IV. Aufl. Bd. 7a S. 404). Im Jahre 1840 spricht Völckel (Lie- 
big’s Annalen. Bd. 35 (1840) S. 306) von „fractionirter Destillation“. Selbst 
Blanchet und Sell benutzten schon im Jahre 1833 die Fractionirung mit 
Wasserdampf zur Trennung und fanden, dass bei so destillirtem Citronenöl das 
zuerst Uebergehende bei 167° C., das Letzte bei 173° C. siedet. 
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Anethol des Anisöls ist Paramethoxypropenylbenzol, während im 
Estragonöl Paramethoxyallylbenzol*) die Entstehung von Anissäure 
bei der Oxydation veranlasst. 

Bei diesem Oxydationsverfahren war es aber unmöglich zu 
entscheiden, ob ein nach der Oxydation erhaltener Körper schon 
vorher in dem Oele war oder nicht. So wurde mehrfach Campher 
in oxydirten Oelen gefunden, der, obwohl er wie z. B. beim Bal- 
drian- und Salbeiöl, von Borneol herrührte, als ursprünglicher 
Bestandtheil angesehen wurde. Es müssen schon Persoz Zweifel 
über die Zulänglichkeit der auf den Oxydationsresultaten aufgebauten 
Schlüsse erstanden sein, denn er liess es unentschieden, ob im 
Rainfarnöl der Campher im Oele selbst vorhanden gewesen sei 
oder nicht. Thatsächlich enthält Rainfarnöl schon von Anfang an 
Campher,?) der widerstandsfähiger gegen ie ist als 
die übrigen Bestandtheile des Oeles. 

Von grosser Bedeutung für die weitere Entwicklung der 
Chemie der ätherischen Oele sind die in die Zeit vom Jahre 1852 
bis 1863 fallenden Arbeiten Berthelot’s gewesen, die hauptsäch- 
lich die Kohlenwasserstoffe der ätherischen Oele zum Gegenstand 
der Untersuchung hatten. 

Berthelot?) studirte in erster Linie den Kohlenwasserstoff des 
Terpentinöls und die aus dem Chlorhydrat entstehenden Isomeren 
und Polymeren. Aus dem Pinenchlorhydrat erhielt er durch Er- 
hitzen mit stearinsaurem Baryt oder benzo&ösaurem Natron einen 
neuen Kohlenwasserstoff, den er das „eigentliche Camphen“ *) 
nannte (unser heutiges Camphen) und das je nach dem angewandten 
Terpentinöl oder dem salzsäureentziehenden Mittel entweder inactiv 
oder rechts- oder linksdrehend erhalten wurde. 

Berthelot unterscheidet folgende Kohlenwasserstoffe: 


1. Terebenten (l-Pinen) aus französischem Terpentinöl, links- 
drehend,?) Siedepunkt 161°. Giebt ein linksdrehendes Mono- 





1) Es wurde dies zuerst im Laboratorium von Schimmel & Co. (Bericht 
von Schimmel & Co., April 1892, S. 17) gefunden und später von Grimaux 
(Compt. rend. Tom. 117 [1893] p. 1189) bestätigt. 

?) Bericht von Schimmel & Co., October 1895, S. 34. 

3) Compt. rend. Tom. 55 (1862) p. 496 u. 544; auch Liebig’s Annalen, 
Suppl. II (1862/63) S. 226. 

+) Soubeiran und Capitaine hatten die Bezeichnung Camphen für alle 
2 OU RR C,H, angewendet. (Liebig’s Annalen. Bd. 34 [1840], 

311.) 

5) Das Rotationsvermögen der ätherischen Oele wurde zuerst von B. Biot 

im Jahre 1817 an französischem Terpentinöl (Mémoires de Vacademie des sciences. 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000100.jpg 
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1. Der Gewürz- und Specereihandel im Alterthume 


und im Mittelalter. 
(Mit zwei Karten.) 





Die ihres Wohlgeruches, ihres Wohlgeschmackes oder ihrer 
Wirksamkeit wegen von Alters her in Gebrauch gezogenen Pflanzen- 
theile oder Pflanzenproducte sind bis in die neuere Zeit in ur- 
sprünglicher Form in getrockneter oder sonstiger für Haltbarkeit 
und Versand zweckdienlicher Zubereitung in den Welthandel ge- 
kommen. Die wesentlichen, jene Eigenschaften bedingenden Be- 
standtheile, deren Träger diese Rohstoffe (Drogen) sind, die aro- 
matischen flüchtigen Oele, die Harze, Gummiharze, Bitterstoffe, 
Alkaloide und Glyeoside sind erst mit dem Emporkommen natur- 
wissenschaftlicher Kenntnisse und technischer Fertigkeit näher 
erkannt und schrittweise immer besser und reiner aus den Pflanzen- 
gebilden dargestellt worden. 

Unter diesen Producten der Pflanzenwelt haben vor allen die 
Gewürze und Specereien von Anfang an den Bedürfnissen und 
dem Wohlbefinden der Menschen gedient und deren Werthschätzung 
in besonderem Maasse gefunden. Sie haben daher im Völkerverkehr 
und im Welthandel immerdar einen hervorragenden und einfluss- 
reichen Factor gebildet. Nach mehrtausendjähriger Kenntniss und 
Benutzung der Gewürze in der ursprünglichen natürlichen Form 
ist es auch bei diesen schon im Mittelalter, weit mehr aber in der 
Neuzeit gelungen, deren wesentlichen Gehalt, die ätherischen Oele, 
zu sondern und in natürlicher Frische und voller Wirkungskraft 
herzustellen und nutzbar zu machen. 

Für die Besprechung der ätherischen Oele dürfte daher ein 
kurzer geschichtlicher Rückblick auf die Herkunft und den Handel 


1* 
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der von frühester Zeit an bekannten und benutzten Träger der- 
selben, der Gewürze und Specereien, um so mehr zustehend 
sein, als das historische Element auch auf diesem Wissens- 
gebiete eine schätzbare Grundlage für rechte Kenntniss und For- 
schung ist. 

Jede Forschung auf kulturgeschichtlichen Gebieten, wenn sie 
nicht nur der Betrachtung einzelner Völker, sondern der Gesammt- 
heit der Menschheit gilt und bis auf die frühesten historischen 
Urkunden zurückgeht, führt immerdar auf das wunderbare und 
sagenreiche Morgenland, auf das mittlere Asien als der traditionellen 
„Wiege der Menschheit“ zurück. Dies gilt auch für die Handels- 
geschichte der ältesten Völker und in besonderem Maasse für 
die Herkunft und Verbreitung der nutzbaren Gewürze und Spe- 
cereien. 

Schon durch seine geographische Lage und topographische 
Configuration ist Asien ein hochbegünstigtes Land. Es erstreckt 
sich in mächtiger Breite vom Pol zum Aequator. Seine schönsten 
und reichsten Länder, begünstigt durch gewaltige Höhenzüge und 
Stromläufe, liegen unter Breitengraden, welche durch Boden- 
verhältnisse und Klima alle Bedingungen für die ganze Fülle einer 
subtropischen üppigen Vegetation gewähren. Die östlichen und 
südlichen Küstenländer sind durch grosse, sich tief in das Inland 
erstreckende Meeresbuchten zerklüftet, in welche zahlreiche schiff- 
bare Ströme von den fernen Hochländern her nach langem Laufe 
durch wasserreiche Höhenzüge und Fluren ausmünden. Ein von 
dem japanischen Inselreiche durch den malayischen Archipel bis 
Ceylon um den Continent gruppirter Kranz zahlreicher, in ur- 
wüchsiger tropischer Vegetationsfülle prangender Inseln giebt diesem 
gewaltigsten Continente der Erde eine Mannigfaltigkeit und einen 
Reichthum an eigenartigen Pflanzen und Pflanzenproducten, wie sie 
kein anderer besitzt. 

Diese Vorzüge haben das südliche Asien und die dasselbe 
umgrenzenden Inselgruppen seit dem Anfange der Menschen- 
geschichte zum ältesten und vornehmsten Schauplatz des Völker- 
verkehrs und des Handels gemacht, in welchem die vielen und 
herrlichen Gewürze und Specereien jener gesegneten Länder im 
Alterthume die hauptsächlicheren Tauschobjeete bildeten. Die- 
selben gewannen durch ihren Wohlgeruch und ihren würzigen 
Geschmack von Anfang an das Interesse der Menschen in dem 
Maasse, dass sie durch diese gepriesenen Eigenschaften nicht nur 
allgemeinen Gebrauch, sondern auch im Religionskultus und bei den 
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Opferbräuchen der meisten Völker Eingang und symbolische Be- 
deutung fanden. Damit gewannen die Gewürze und Specereien 
nicht nur an Werth, sondern auch ihr Verbrauch vermehrte sich 
stetig mit der Zunahme des Wohlstandes und des Wohllebens, sowie 
des Sinnes für Reinlichkeit und körperliches Wohlbefinden. 


Als Ausgangspunkt eines frühen Tausch- und Waarenverkehrs 
zwischen den ältesten Völkeren des mittleren und südlichen Asiens 
führen die im Laufe der neueren Zeit aufgefundenen Urkunden 
auf das Ländergebiet zwischen dem Indus und dem Oxus. 
Attok, Cabura, Baetra und Maracanda scheinen die ersten grösseren 
Stapel- und Verkehrsplätze des beginnenden Völkerhandels mit 
den morgenländischen Naturproducten, wesentlich Gewürzen und 
Specereien, edlen Metallen, Seide und Schmucksachen, gewesen 
zu sein. Nach Attok kamen die Produete des ostwärts liegen- 
den, sich frühe dem Völkerverkehr verschliessenden chinesischen 
Reiches. 

Von Attok am Zusammenflusse des Indus mit dem Kabulstrome 
gingen die Karawanenstrassen über Cabura (der jetzigen Haupt- 
stadt Kabul von Afghanistan) nordwärts über Bactra, Bochara und 
Maracanda (Samarkand) nach den Oxusländern und zu den Stämmen 
der Seythen, oder südwärts über Kandahar durch das Gebiet der 
Parther nach den Pylae Caspiae (Caspisches Thor) und nach Eeba- 
tana in Medien. Von dort überschritt der Landweg den Tigris 
nach Babylon am Euphrat. In späterer Zeit, als der Verkehr 
auf dem Wasserwege sich entwickelt hatte, führte ein Umweg 
zu Lande über Susa nach der Mündung des Tigris, um die Ka- 
tawanengüter von hier aus den Euphrat hinauf nach Babylon 
zu Wasser zu befördern. Zwischen Attok und den späteren 
Hafenorten am Schwarzen Meer und am Mittelmeer war das schon 
3000 Jahre v. Chr. bestehende Babylon im frühen Alterthume 
der bedeutendste Durchgangs- und Handelsplatz für die von China 
und Indien westwärts gehenden Waaren. Von Babylon aus führten 
die Karawanenstrassen nordwärts durch Assyrien und Armenien 
zum Schwarzen Meere (Pontus Euxinus) und westwärts durch Syrien 
zum Mittelländischen Meere (Mare Internum) und durch Palästina 
nach Aegypten. Trotz ihrer hochentwickelten Industrie schlossen 
die Aegypter ihr Land gegen fremde Völker bekanntlich in ähn- 
licher Strenge ab, wie es die Chinesen thaten; daher fehlten in 


Aegypten Handelsplätze, welche dem Zutritt fremder Kaufleute 
und dem Transithandel offen standen. 
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Während der ersten Blüthezeit der Babylonier, ungefähr 
2000 bis 1000 Jahre vor der christlichen Zeitrechnung, entwickelte 
sich ein lebhafter Karawanenhandel, welcher sich von China, 
Indien und Arabien bis Aegypten, Palästina, Syrien und dem Pontus 
Euxinus erstreckte. 

Zu besonderer Bedeutung gelangte in diesem Zeitalter durch 
den Seeverkehr ihres südlichen Küstenlandes und begünstigt 
durch die tiefen Einschnitte des Persischen Meerbusens und des 
Rothen Meeres, die Halbinsel Arabien. Deren Bevölkerung trieb 
schon frühzeitig lebhaften Zwischenhandel mit indischen und 
ägyptischen Waaren, welche in arabische Häfen gelangten und 
von diesen aus auf Karawanen nordwärts nach Babylonien, Syrien 
und andere Länder gingen. Die hauptsächlichste Karawanenstrasse 
vom südwestlichen Arabien nach Babylon, Damascus und Aegypten 
führte von Cane am Erythräischen Meere aus über Saba, Macoraba, 
Hippos und Onne nach Elath (dem jetzigen Akaba) an der nord- 
östlichen Spitze des Rothen Meeres. Von dort ging die Strasse 
östlich vom Jordan über Petra, Kir Moab, Ammonitis und Dan 
nach Damascus, nach Aegypten aber westwärts über Azab, Axomis 
und Mero&. 

Eine allmähliche aber im Laufe der Zeit sehr bedeutende 
Erweiterung erfuhr der damalige Welthandel durch das unge- 
fähr 15 Jahrhunderte vor der christlichen Zeitrechnung auf dem 
schmalen Küstenstriche Syriens sich ausbreitende Volk der Phö- 
nieier. Dieselben erwarben sich auf industriellen und Handels- 
gebieten eine hervorragende, als Seefahrer aber eine dominirende 
Stellung unter den Völkern ihrer Zeit. Die Phönicier waren 
das erste weitstrebende und erfolgreiche Colonialvolk des Alter- 
thums und während vieler Jahrhunderte die hauptsächlichsten 
Inhaber und Beherrscher des Seeverkehrs. Sie begründeten oder 
erweiterten den Handel mit den Küstenvölkern des Mittelländi- 
schen Meeres, drangen durch die „Säulen des Herkules“ (Gi- 
braltar) in das Weltmeer hinaus und erschlossen die Producte 
Madeiras und der Canarischen Inseln und der westlichen Küsten- 
striche Spaniens, Frankreichs, des britischen Inselgebietes und 
des Nordlandes bis zu den Bernsteingestaden des Baltischen 
Meeres. 

Die Phönieier waren während ihrer nahezu eintausendjährigen 
hervorragenden Stellung im Seeverkehr die hauptsächlichsten Ver- 
mittler des Waarenaustausches zwischen den Völkern des Morgen- 
landes und des Abendlandes. Ihre Handelsemporien Sidon und, vom 
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DIE HANDELSSTRASSEN IM ALTERTHUME. 


(Der Gewürz u. Speeereihandel im Alterthume u. im Mittelalter.) 
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9. Jahrhundert an, Tyrus wurden glänzende Mittelpunkte des 
damaligen Welthandels.!) 

Der Seeverkehr der Phönicier erstreckte sich auch auf das 
Rothe und das Erythräische Meer und von diesen aus in den Persi- 
schen Meerbusen. In diesem. legten sie die Colonien Arados und 
Tylos auf den jetzigen Bahrein Inseln an. Diese Städte trieben 
vom 12. Jahrhundert bis zu ihrem .Niedergange im 5. Jahrhundert 
vor Chr. bedeutenden Transithandel mit Waaren von Indien und 
Ceylon nach Babylon, Damascus, Tyrus und Sidon und nach 
Aegypten. Eine Karawanenstrasse führte von Gerra über Salma, 
Thaema und. Madiana nach Elath und von dort auf den .älteren 
Wegen nach Damascus, Tyrus und Sidon, sowie westwärts nach 
Aegypten, während der Handel nach Babylon von Arados und 
Tylos aus zu Wasser auf dem Euphrat oder Tigris ging. 

Ausser dem Schiffbau erreichten auch die Metall- und Glas- 
industrie, die Färbekunst und andere Gewerbebetriebe bei den 
Phönieiern eine hohe Entwicklung. ’ 

Eine ihrer zu grosser Blüthe und Machtentfaltung gelangten 
Colonien, das im Jahre 846 vor Chr. gegründete Carthago, wurde 
schon im Laufe des folgenden Jahrhunderts die bedeutendste Rivalin 
des Mutterlandes. 

Vom 6. bis 4. Jahrhundert vor Chr. erfuhr der Inlandhandel 
des westlichen Asiens eine theilweise Verschiebung durch das 
Emporkommen und die Macht des Perserreiches. Die alten 
durch die von den Persern beherrschten Länder führenden Verkehrs- 
strassen wurden mit ‚Sorgfalt gepflegt und mehrfach vermehrt. 
Ein weiterer Wandel in den alten Heerstrassen des transcontinentalen 
Handels fand durch die Eroberungszüge der Griechen unter 


Alexander dem Grossen zu Ende des 4. Jahrhunderts vor Chr. ` 


statt, mehr aber noch durch die im Laufe des 4. und 5. Jahr- 
hunderts nach Christus stattfindenden Völkerwanderungen. Durch 
Kriegszüge und andere Störungen im Handelsverkehr der alten 
Karawanenstrassen wurde dieser vielfach auf Strom- und Küsten- 
verkehr gedrängt. Beim Wiedereintritt friedlicher Zustände scheint 
der Handel indessen immer wieder auf die herkömmlichen Kara- 
wanenstrassen zurückgekehrt zu sein. 

Derselbe erfuhr aber im Laufe der Zeit und besonders im 


1) Bekanntlich lieferten die Phönicier um das Jahr 1000 vor Chr. auch 
dem Könige Salomo das Material zum Bau des Tempels in Jerusalem (1. Könige 
Cap. 5,.9 und 10, und 2. Chronica Cap. 2 und 9). 
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6.und 7.Jahrhundert nach Chr. Abkürzungen. So gingen unter anderen 
die Producte der Küstenländer Chinas und ‚Indiens und der Inseln 
der indischen Meere zum Theil zu Schiffe: über den Golf. von 
Bengalen und über Ceylon in die Handelsemporien des Persischen 
Meerbusens oder des Rothen Meeres, von wo sie durch Küsten- 
und Stromverkehr auf dem Tigris oder Euphrat, oder aber durch 
Karawanen weiter nordwärts oder westwärts befördert. wurden. 
Von den nörtdlicheren chinesischen oder indischen Ländern gingen 
die Karawanen durch das heutige Ost-Turkestan auf den auf S. 9 
angegebenen ältesten Strassen durch die Oxusländer nach dem 
Araxes. Anstatt nun auf diesem Flusse direct zum Phasis und 
dem Schwarzen Meere weiter befördert zu werden, wurden die 
Waaren aufwärts bis Artaxata und von dort durch Karawanen 
durch Persien nach kleinasiatischen Häfen befördert. Auch wurde 
der alte Weg von Kandahar über den Nordrand der iranischen 
Hochebene, ebenfalls durch persisches Gebiet führend, von den 
Karawanen benutzt. 

Zur Zeit des oströmischen Kaisers Justinian im 6. Jahr- 
hundert nach Chr., als unter dem Sturme der Völkerwanderung 
das römische Weltreich in Trümmer ging, erlebte das Perser- 
reich unter den Sassaniden eine neue Machtentfaltung. Diese be- 
herrschten das gesammte 'Ländergebiet vom Caspischen bis zum 
Arabischen Meere und von dem heutigen Afghanistan bis Syrien 
und Armenien, sie verbesserten die alten Heerstrassen und Kara- 
wansereien, hielten sie in gutem Zustande und beförderten Handel 
und Verkehr, allerdings im eigenen Interesse, indem sie diese 
in die ihr Reich durchquerenden Strassen lenkten. Der vieljährige 
Woblstand und grosse Luxus im römischen Weltreiche. hatte den 
morgenländischen Handel mit -Gewürzen, Specereien ete. zu un- 
gewöhnlicher Höhe gebracht. -Das damals bedeutendste abend- 
ländische Reich, das oströmische mit der Hauptstadt Constanti- 
nopel, würde von den Persern gezwungen, die nicht auf dem See- 
wege über das Mittelmeer aus dem Orient kommenden Güter aus 
oder über Persien zu beziehen. und dafür erheblichen Transitzoll 
zu entrichten. . Die wichtigsten persischen Stapelplätze. und Zoll- 
stätten waren damals Artaxata am Araxes, Nisibis und südlich vom 
Tigris Callinicum (Rakka) am Euphrat. Nach ‘Artaxata kamen die 
Waaren aus den Oxusländern über das Caspische Meer, nach Nisibis 
theils auf der südlich vom Caspischen Meere führenden Karawanen- 
strasse, theils von den Küstenländern längs des Persischen Meer- 
busens auf dem Wasserwege des Tigris oder des Euphrat. Auf 
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den letzteren beiden Wegen gelangten während nahezu fünf Jahr- 
hunderten die Specereien Chinas, Indiens und des Malayischen 
Archipels über Ceylon, und zum Theile auch die Arabiens in 
‚die Abendländer. Zu dieser Zeit entstand auch der für die a 
zeit so wichtige Levantehandel. 

So lange das persische Reich bestand (bis in die Mitte des 
7. Jahrhunderts nach Chr.), blieben die Versuche Justinians 
und seiner Nachfolger, das Transitmonopol der Perser durch Ab- 
lenkung des überseeischen Handels von dem Durchgange durch 
persisches Gebiet abzulenken, erfolglos. Es gelang ihnen nicht, 
einen Seeverkehr zwischen Indien und Aethiopien anzubahnen, weil 


persische Kaufleute die indischen Märkte besuchten und im Stande 


waren, Inder und Chinesen von dem Verkauf ihrer Waaren an 
neue Kunden abzuhalten. Mit der Zeit jedoch gelang es den 
Griechen, grosse Waarenbezüge zu. Schiffe von indischen Häfen 
und von Ceylon, besonders aber von den gewürzreichen Küsten- 
ländern des Arabischen Meeres, in die ihnen gehörenden Hafen- 
städte Kolsum, Akaba und Berenice am RORE des Rothen 
Meeres zu bringen, 

Um diese Zeit gab es drei grosse Karawanenstrassen von 
China nach dem Abendlande. Dieselben begannen in den Strom- 
gebieten des heutigen Hoangho und des Yangtsekiang und passirten 
die Wüste Gobi. Von dieser aus führte die nördliche durch die 
Oase Chami, dann nordwärts längs des Thian-Schan Gebirges durch 
die heutige Dsungarei am Balkasch See und an der Stadt Talas 
vorüber, dann dem Syr-Darja Flusse folgend, zum Aral See und 
dem Caspischen Meere. 

Die mittlere Strasse’ führte südlich vom Thian-Schan Gebirge 
durch das nördliche Ost-Turkestan durch die Städte Chami, 
Turfan, Karaschar, Kutscha und Aksn nach Kaschgar, von dort 
weiter über den Terekpass nach Ferghana und durch die Städte 
Samarkand, Buchara und Merw nach Persien. 

Die südliche Strasse führte von der Wüste Gobi durch das süd- 
liche Ost-Turkestan und die in demselben gelegenen Städte Chotan 
und Jarkand, dann über die Hochebene von Pamir und durch 
Afghanistan nach dem Pandschab (Indien) über die Pässe von 
Bamian und Gazni nach Multan. Die auf diesem Wege zum 
Abendlande gehenden Waaren wurden von Multan den Indus 
hinab nach Daybal und von dort mit den von Indien und Ceylon 
kommenden Gütern auf dem Seewege weiter befördert. 

Während des 7. und 8. Jahrhunderts nach Chr. trieben die 
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Araber bedeutenden Seehandel mit Indien und China, besonders 
mit Gewürzen und Specereien, welche sie für den massenhaften 
Gebrauch der luxuriösen Höfe der Kalifen und der byzantinischen 
Kaiser lieferten. Die hauptsächlichsten Handelsemporien zwischen 
China und Arabien befanden sich damals auf der Halbinsel 
Malakka, wohin auch die Producte von Java und anderen Sunda- 
inseln gebracht wurden. Später concentrirte sich dieser Handel 
in der wahrscheinlich auf der Ostküste von Malakka gelegenen 
Stadt Kalah. Im 10. Jahrhundert nach Chr. bestand zwischen 
Kalah und der Stadt Siraf an der Ostküste des Persischen 
Meerbusens ein regelmässiger von Arabern wie von Chinesen 
unternommener Handelsverkehr. Die Chinesen durchquerten von 
der Nordspitze der Insel Sumatra bis Ceylon den Golf von 
Bengalen. 


Auch siedelten sich arabische Kaufleute auf der Malabarküste, 


auf Ceylon und in den indischen Küstenstädten an. Daybal an der 
Mündung des Indus war vom 8. bis 10. Jahrhundert nach Chr. 
der bedeutendste Handels- und Hafenort Indiens. Es war das 
hauptsächlichste Emporium für die Producte des Indusgebietes 
und des Pandschab einerseits und Mesopotamiens, Persiens und 
Arabiens andererseits. Für die Erzeugnisse der nördlichen Länder 
Indiens war Multan am Dschelamstrome im Pandschab der erste 
grössere Sammelplatz, überdem ein von den Hindus verehrter und 
vielbesuchter Wallfahrtsort. 

Ferner wurden vom 8. Jahrhundert an Suhar und Maskat 
am Eingange zum Persischen Meerbusen, neben Daybal, bedeutende 
Coneurrenzhäfen für den indischen und chinesischen Handel mit 
den Abendländern, während Aden am Eingange zum Rothen 
Meere der wichtigste Hafen- und Handelsort für die Producte 
von Yemen, Hedschas, Aethiopien und Aegypten wurde. 

Ausserdem führten Karawanenwege von Indien nach Persien 
durch Seistan, und .ein anderer über Gazni und Kabul nach 
Afghanistan. 

Um den um die Mitte des 14. Jahrhunderts vor Chr. von 
den ägyptischen Pharaonen Sethos I. und Ramses II. schon ein- 
mal hergestellten Seeweg vom Rothen zum Mittelländischen Meere 
wiederzugewinnen, versuchte der Pharao Necho gegen Ende des 
7. Jahrhunderts vor Chr. einen neuen Kanal von Bubastis am Nil 
nach Patumos am arabischen Meerbusen zu bauen, derselbe. wurde 
aber erst um das Jahr 500 vor Chr. von Darius Hystaspis voll- 
endet und von den Ptolomäern erweitert und ‚verbessert, war aber 
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noch vor Anfang der christlichen Zeitrechnung wieder versandet. 
Unter dem Kalifen Omar wurde der Kanal im 7. Jahrhundert 
nach Chr. von Kairo aus zum Rothen Meere nochmals hergestellt, 
bestand dann aber kaum ein Jahrhundert. 

Sonst aber gab es vom 7. bis zum 12. Jahrhundert nach Chr. 
mehrere Landwege über die heutige Enge von Suez. Der erste 
folgte der Richtung des alten versandeten Kanals vom Rothen 
Meere nach Kairo, von wo aus die Güter auf dem Nil und auf 
Seewegen weiter gingen. War ein Passiren der Waaren durch 
Alexandrien nicht erforderlich, so wurde die kürzere Route über 
den Isthmus von Kolsum nach Pelusium (Faramiah) vorgezogen. 
Damascus und Jerusalem waren damals bedeutende Handelsplätze, 
in denen auch ein Austausch der morgenländischen Waaren mit 
den dorthin kommenden Kaufleuten von Mekka einerseits und von 
Tripolis, Beirut, Tyrus und Akkon andererseits stattfand. 

Syrien und Aegypten waren vom 7. bis zum 12. Jahrhundert 
nach Chr. Ausgangspunkte für einen regen Seeverkehr längs der 
nordafrikanischen Küste bis nach Marokko und Spanien; besonders 
bedeutend wurde dieser Handel für Gewürze und Specereien, ob- 
wohl derselbe eine Zeit lang durch religiöse Gebote der Moha- 
medaner gegen den Verkehr mit christlichen Völkern beschränkt 
wurde. Ebenso blühte derselbe bald bei den Griechen, welche 
Gewürze und Specereien, darunter wohl auch schon Rosenwasser 
und aromatisirte fette Oele von Antiochien, Alexandrien und 
Trapezunt nach Constantinopel, Thessalonich und Cherson holten. 
Trapezunt war schon im 10. Jahrhundert nach Chr. ein bedeutender 
Stapelplatz für die Gewürze und Specereien Indiens und Arabiens, 
sowie für die Wohlgerüche Persiens. Die Griechen bezogen aber 
nur den eigenen sehr bedeutenden Bedarf an diesen Luxusproducten, 
ohne damit weiteren Handel mit anderen Völkern zu treiben. 

Vom 10. bis 15. Jahrhundert nach Chr. lag der Mittelmeer- 
handel grösstentheils in den Händen italienischer Städte. Im 10. 
und 11. Jahrhundert waren Bari, Salerno, Neapel, Gaöta, und vor 
allen Amalfi, Pisa und Venedig die Hauptträger dieses Handels. 
Der zu hoher Blüthe gelangte Levantehandel hatte vom 12. bis 
zum 15. Jahrhundert seinen Schwerpunkt in Venedig und Genua. 
In der Levante selbst war vom 12. bis 13. Jahrhundert während 
der Kreuzzüge Akkon an der Küste von Palästina der bedeutendste 
Handelsplatz. Als auch diese Stadt als letzter Besitz der Christen 
im Jahre 1291 in die Hände der Mohamedaner fiel, wurden Fama- 
gusta auf Cypern, für längere Zeit auch Lajazzo an der Meeres- 
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bucht von Alexandrette, bis zum 15. Jahrhundert die Haupthandels- 
plätze in der Levante. Die letztere Hafenstadt war ein Knoten- 
punkt des Verkehrs der abendländischen Kaufleute mit den aus 
Asien kommenden. i 

Bagdad und Basra am Euphrat, bis dahin die Hauptstapel- 
plätze für den Transithandel, verloren gegen Ende des 13. Jahr- 
hunderts ihre mehrere Jahrhunderte währende commercielle Be- 
deutung an die neu emporsteigende Hauptstadt Persiens, Tebriz, 
in der Nähe des Caspischen Meeres. Als Aegypten im 13. und 
14. Jahrhundert die feinen indischen Gewürze und Specereien 
hoch besteuerte, wurde der Ueberlandtransport derselben mehr und 
mehr durch Persien über Bagdad oder Tebriz nach Lajazzo und 
Trapezunt abgelenkt. 

Im Persischen Meerbusen wurde während des 14. Jahrhunderts 
nach Chr. die Inselstadt Ormuz ein Emporium der von Indien 
und Ceylon nach dem Abendlande gehenden Waaren und be- 
hauptete diese Stellung bis zur Eroberung durch die Portugiesen 
im Anfange des 16. Jahrhunderts. Die wichtigeren Häfen längs 
der Westküste Indiens waren damals Mangalore, Calicut und 
Quilon. Zu diesen gelangten aus dem Hinterlande Ingwer, Zimt, 
Cardamom, Pfeffer, Nelken, Muskatnüsse, Sandelholz, Aloeholz, 
Indigo ete. in grosser Menge, sowie von chinesischen Häfen und 
den Inseln der indischen Meere reiche Zufuhren an diesen und 
anderen Gewürzen und Specereien. 

Am Ende des 13. und am Anfange des 14. Jahrhunderts 
nach Chr. wurde der directe Verkehr, und zwar mehr zu Lande 
als zu Wasser, zwischen Europa und China ein sehr reger. Die 
Karawanenstrassen durch das mittlere Asien waren unter dem 
Schutze der Mongolen im allgemeinen sicher, und es war den 
Europäern auch der grössere Theil des chinesischen Reiches zu- 
gänglich. In diese Zeit fällt auch der Aufenthalt des ersten 
europäischen Weltreisenden Marco Polo in China, Indien und den 
Inseln des indischen Oceans. 

Nach der Mitte des 14. Jahrhunderts verminderte sich durch 
Unruhen und Eroberungszüge in Centralasien der Ueberland- 
verkehr mit China. Tebriz blieb aber noch bis zur Auffindung 
des Seeweges um Africa zu Ende des 15. Jahrhunderts für den 
Transithandel ein bedeutender Verkehrsort. Die Eroberung Con- 
stantinopels durch die Türken im Jahre 1453 ermöglichte es 
denselben, den Handel der Italiener über Trapezunt und die 
Krim zu unterbrechen und bald völlig abzuschneiden. Auch 
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Cypern verlor um jene Zeit die frühere Bedeutung für den Le- 
vantehandel. 

Dagegen hob sich der Handel Aegyptens am Ende des 14. 
und im Laufe des 15. Jahrhunderts nochmals bedeutend. Anstatt 
Aden wurde Dschidda, der Hafen Mekkas, der hauptsächlichste 
Knotenpunkt des Handels aus den indischen Meeren mit dem 
Abendlande. Von hier aus wurden schwere Waaren zu Wasser, 
leichtere durch Pilgerkarawanen bis Tor auf der Sinaihalbinsel 
befördert. Ein Theil dieses Handels wurde durch hohe Besteuerung 
Seitens der Aegypter zeitweilig nach Syrien abgelenkt. Dieser 
Verkehr gewann durch die Einnahme von Lajazzo durch die Tür- 
ken im Jahre 1347, sowie durch die Eroberung der Krim im 
15. Jahrhundert noch für kurze Zeit gedeihlichen Bestand. 


So erfuhren im Laufe mehrerer Jahrtausende der Handels- 
verkehr der Völker Asiens und später auch Afrikas und Europas 
und deren im Laufe langer Zeiträume entstandene Verkehrs- 
strassen manchen Wandel. Als endlich mit der Umschiffung 
Afrikas durch die Portugiesen im Jahre 1498 nach Chr., durch 
die Eroberung von Ormuz, dem Schlüssel zum Persischen Meer- 
busen, und durch deren ausgedehnten Seeverkehr die herkömm- 
lichen Handelswege nach dem Abendlande grösstentheils auf neue 
Bahnen übergingen, da verminderte sich nach und nach der alte 
Karawanentransport. Die einstigen wohlgepflegten Heerstrassen ver- 
fielen im Laufe späterer Jahrhunderte, die Schiffe der Meere er- 
setzten die herkömmlichen „Schiffe der Wüste“, die Kamele der 
Karawanenzüge. 

Vom 16. Jahrhundert an wurde das Meer die bevorzugte 
Heerstrasse des Weltverkehrs. Damit verlor auch der für viele 
Jahrhunderte blühende und die Handelsmetropolen Italiens und an- 
derer Mittelmeerländer bereichernde Levantehandel Bedeutung und 
Bestand. 

Zahlreiche Trümmer architectonisch prachtvoller Bauwerke 
von einstmals grossen, mächtigen Städten und festen Handels- 
plätzen, und die von dem Sande und Alluvium der Jahrhunderte 
bedeckten Spuren ehemaliger wohlangelegter und gepflegter Heer- 
Strassen und Karawansereien auf den weiten Höhen- und Steppen- 
ländern des westlichen Asiens und der arabischen Halbinsel, be- 
kunden der Nachwelt die einstmalige Grösse und die Kunstfertigkeit 
und Handelsblüthe der meistens nur noch dem Namen nach in der 
Geschichte fortlebenden Völker. 
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Die dem Welthandel die erste Grundlage gebenden, im Güter- 
verkehr aller Zeitalter hochbedeutsamen Gewürze und Specereien 
der gesegneten Länder des südlichen Asiens und der Inselreiche 
der indischen Meere aber haben ihren Werth über allem Wandel 
der Menschengeschichte und über aller Miss- und Raubwirth- 
schaft fremder Völker in unverminderter Geltung forterhalten. 
Derselbe würzige Zimt, die Nelken, Muskatnüsse und Cardamom, 
der Pfeffer und Ingwer und andere von Alters her gebrauchte 
und hochgeschätzte Gewürze, Weihrauch und Myrrhe, Benzoe und 
ähnliches Räucherwerk, Campher, Sandel- und Aloeholz und andere 
in immer grösserer Anzahl und Mannigfaltigkeit in Gebrauch ge- 
langte wohlriechende oder würzige Pflanzenstoffe gedeihen nach 
Jahrtausenden in den sonnigen Ländern und Inseln des Morgen- 
landes noch heute in urwüchsiger Frische und Fülle. 

Dieselben werden aber nicht mehr in langgestreckten Kara- 
wanenzügen über die asiatischen Hochländer und Steppen dem 
Abendlande zugeführt, sondern durch die schmucken Segler und 
eilenden Dampfer der Weltmeere, und durch die Güterwagen der 
die Continente umspannenden Stahlschienen in alle Länder von 
Pol zu Pol getragen, um in ursprünglichem Zustande, oder in con- 
centrirter, durch die Riesendestillirapparate der modernen chemischen 
Industrie geläuterter Form, in der Hütte wie im Palast, den Men- 
schen dienlich und nutzbar zu sein. 
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Wie jeder Zweig auf dem weiten Gebiete naturwissenschaft- 
licher Forschung und deren gewerblicher Verwerthung auf der 
langen Bahn Jahrhunderte alter Entwicklung sich von dem Stamme 
des gemeinsamen Ursprunges gesondert und consolidirt hat, so ist 
das auch auf dem in diesem Buche in Betracht gezogenen Gebiete 
eigenartiger Pflanzenproducte der Fall. Ist eine rechte Kenntniss 
und Verwerthung der in neuerer Zeit als ätherische Oele und Aro- 
mata bezeichneten, die Annehmlichkeit und Schönheit der Pflanzen- 
welt so wesentlich bedingenden Producte auch erst in späteren Zeit- 
altern gewonnen worden, so ist deren Wesen und Bedeutung wohl 
schon der Wahrnehmung der ältesten Völker nicht entgangen. 
Gewiss zogen nicht nur die Anmuth und Farbenpracht der Blüthen, 
sondern auch die Mannigfaltigkeit der Wohlgerüche der im süd- 
lichen Asien und dessen Inselgruppen in reicher Fülle prangenden 
Vegetation deren Wissbegierde nicht weniger an, als die Be- 
nutzung der Pflanzen für die Zwecke der Ernährung, der Be- 
kleidung und anderer mannigfacher Existenzbedürfnisse. Und ge- 
rade die dem Geruchs- und Geschmackssinne auffälligen würzigen 
Pflanzen und Pflanzengebilde dürften schon frühzeitig als besonders 
werthvolle, von der Natur reicher bedachte Stoffe die Aufmerksam- 
keit der Menschen in besonderem Maasse auf sich gezogen und 
zu deren Verwerthung, wie auch für deren Gewinnung und 
zweckdienliche Bearbeitung für längere Aufbewahrung angeregt 
haben. 

Wohl berichten die ältesten Urkunden der Geschichte über 
die Anfänge menschlicher Gewerbthätigkeit nur von den primi- 
tiven Herstellungsweisen der für die Jagd, für die Bebauung des 
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Ackerbodens und für die Sammlung und Zubereitung der Nähr- 
und Nutzstoffe erforderlichen Geräthschaften, indessen dürften die 
Erfordernisse der Selbsterhaltung, des Schutzes, sowie auch des 
Wohlbefindens, die Findigkeit der Menschen schon früh auf die 
Nutzbarmachung der Sonnenwärme und des Feuers für die Zu- 
bereitung von Nahrungsmitteln und für mancherlei andere Zwecke 
der Gewinnung oder der Zubereitung von Naturproducten hingeleitet 
haben. Es mag langer Zeiträume bedurft haben, bis das Feuer 
für die Dauerbarmachung weniger haltbarer Nähr- und Nutzstoffe, 
für die Sonderung werthvoller von minderwerthigen Substanzen, oder 
für die Scheidung des Angenehmen vom Widerlichen zu zweckdien- 
licher Anwendung kam, und bis es gelang, von dem nach der Mosai- 
schen Urkunde schon seit der Sintfluth bekannten edlen Weine den 
belebenden „Weingeist“, sowie von den Gewürzen und Balsamen der 
Pflanzenwelt das „subtile Princip“, das Aroma, auszutreiben und zu 
sondern. Das aber bekunden schon die ältesten Documente der 
Geschichte, dass die Gewürze zu den frühesten und gepriesensten 
Tausch- und Handelsartikeln des Alterthums gehörten, und dass sie 
als geschätzte, den Göttern angenehme Naturproducte zu Weih- 
opfern im religiösen Kultus und zur Einbalsamirung der Todten 
für deren einstigen Uebergang in die hehre Götterwelt gebraucht 
wurden. 

Gerade dieser Gebrauch der Gewürze und aromatischen Pflanzen- 
gebilde seitens der im Alterthume als Förderer und Träger der 
Naturkenntniss hervorragenden Klasse der Priester legt die Wahr- 
scheinlichkeit nahe, dass deren Können und Wissen schon frühzeitig 
auch auf die Gewinnung, Zubereitung und Verfeinerung der zum 
Opferdienste und zur Einbalsamirung benutzten Specereien gerichtet 
wurde. Ob dafür, und für eine Gewinnung der aromatischen 
Prineipien aus den Pflanzen und deren balsamischen Exsudaten, 


also unserer jetzigen ätherischen Oele, erste Anfänge schon vor. 


der Zeit der Hindus und der Aegypter gemacht worden sind, lässt 
sich aus den ältesten Urkunden nicht wohl erkennen; selbst die 
Bibel enthält bei ihrer sonstigen grossen Reichhaltigkeit hinsichtlich 
der Gebräuche und Mittel des jüdischen Volkes keine anderen An- 
gaben als die, welche eine Kenntniss und den Gebrauch der Ge- 
würze und Specereien der verschiedenen Länder bekunden. Die 
frühe Gewinnung und Verarbeitung der gewöhnlichsten und nutz- 
barsten Metalle lässt aber auf eine ebenso frühe und mannigfache 
Benutzung von Feuerherden und Kochgeräthschaften schliessen, 
welche wohl auch allmählich zu primitiven Versuchen für die 
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Gewinnung des Weingeistes vom Weine, des „Geistes“ von gegoh- 
renem Honig und Fruchtsäften, der aromatischen, subtilen Prin- 
eipien von pflanzlichen Gewürzen, Balsamen und Harzen und damit 
zu den ersten Stadien der für die Folgezeit so wichtig gewordenen 
Destillirkunst geführt haben dürften. 

In der Geschichte werden die Anfänge der kulturellen Ent- 
wicklung in die von einem milden Klima und einer üppigen, 
an nutzbaren und würzigen Producten reichen Pflanzenwelt be- 
günstigten Bergländer des mittleren und südlichen Asiens gelegt. 
Unser Wissen über die ersten, auf den weiten Gebieten dieser 
gesegneten Länder erstandenen Völker beruht auf sagenhaften Ueber- 
lieferungen. Ueber deren gewerbliche und technische Leistungen und 
literarische Hinterlassenschaften ist der Nachwelt wenig sichere 
Kunde verblieben. 

Der Zeit nach sind wahrscheinlich die Chinesen und die Arier 
die ältesten Völkerstämme. Durch mehrtausendjährigen Bestand 
und durch eine sehr frühzeitige und verhältnissmässig hohe gewerb- 
liche und kulturelle Entwicklung, sowie durch hinterlassene Kunst- 
werke und Schriftstücke, haben aber die Aegypter zuerst klare und 
feste Gestalt unter den frühesten Völkern des Alterthums gewonnen 
und stehen dadurch im allgemeinen an den Portalen der Ge- 
schichte. 

Wohl haben die Chinesen und Inder auf gewerblichen und 
vielleicht auch auf naturwissenschaftlichen Gebieten bedeutende 
Fertigkeit erlangt, sie haben aber durch ihren Abschluss gegen 
die Aussenwelt und durch Geheimhaltung des eigenen Wissens und 
Könnens wenig nachhaltigen Einfluss auf andere nachfolgende 
Völker ausgeübt. Von den frühesten durch Sage und Schrift zum 
Theile erhaltenen Traditionen sind für den Erwerb naturkundiger 
Fertigkeiten die ältesten Zeugnisse die in der Sanscritliteratur der 
Inder überkommenen Schriften der Ayur-Vedas (Buch der Lebens- 
kunde) des Charaka und Susruta.') Ueber das Alter dieser 
Documente fehlen, wie bei so vielen Schriften des frühen Alterthums, 


1) Susrutas Ayur-vedas, id est medicinae systema a venerabili D’hanvan- 
tare demonstratum a Susruta discipulo compositum. Nunc primum ex Sanscrita 
in Latinum sermonem vertit, introductionem, annotationes et rerum indicem 
adjecit Dr. Fr. Hessler, Erlangae 1844. 

The Susruta, or System of medicine, taught by Dhanvantari and 
composed by his disciple Susruta. Published by Sri Madhusudana-Gupta, 
Prof. of medicine at the Sanscrit College at Calcutta. Calcutta 1835. 2 Vol. 
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sichere Anhaltspunkte. Möglich, dass dieselben erst in späterer 
Zeit nach Ueberlieferungen niedergeschrieben worden sind;') aus 
denselben ist indessen die Annahme zulässig, dass den Indern pri- 
mitive Destillationsgeräthe, die Gährung und Destillation und da- 
durch gewonnene Destillate bekannt waren. Als destillirte Oele 
sind in dem Werke Rosenöl, Schönus(Andropogon)öl und Calmusöl 
erwähnt. °) 

Aus den nahezu ebenso sagenhaften Documenten der alten 
Perser ergiebt sich, dass auch diesen die Destillation und Destilla- 
tionsgeräthe bekannt waren.?) 

Das Volk, über dessen frühzeitige Pflege von Gewerben und 
Künsten und Erlangung naturwissenschaftlicher Kenntnisse und 
ihrer praktischen Verwerthung die früheste sichere Auskunft ver- 
blieben ist, sind die. Aegypter, deren Geschichte nahezu bis 
auf 4000 Jahre vor der christlichen Zeitrechnung zurückgeht. In 
dieser von keinem früher oder gleichzeitig bestehenden Volke er- 
reichten langen und gedeihlichen Kulturentwicklung gelangten 
Gewerbe, Künste und ein bis nach Indien, Babylonien, Syrien, 
Aethiopien und anderen Ländern gehender Handel wohl erst all- 
mählich auf die noch von der Nachwelt bewunderte Höhe. Der 
Erwerb und die Verwerthung naturwissenschaftlicher Kenntnis und 
technischer Fertigkeit im Laufe so langer Zeitalter bekundet sich in 
vielfacher Richtung bei den Aegyptern. Sie waren wohl vertraut 
mit der Gewinnung und Bearbeitung der gewöhnlichen und nutz- 
barsten Metalle, der Herstellung und Benutzung von Feuerherden 
und Destillirapparaten, der Destillation des Weines, des Cedern- 
harzes,*) der Bereitung von Soda, Alaun, des Essigs,?) der Seife, des 


1) Lassen, Indische Alterthumskunde. 1. Aufl., Band 2 S. 551. 

J. F. Royle, An essay on the antiquity of Hindoo medicine. London 
1837. Deutsche Ausgabe von Wallach und Heusinger, Das Alterthum der 
indischen Medicin. Cassel 1839. S. 45. 

Allan Webb, The historical relations of ancient Hindoo with Greek me- 
dicine. Calcutta 1850. p. 45. > 

Zeitschrift der Deutsch. Morgenländ. Gesellsch. Bd. 8V (1876) S. 617 und 
Bd. 31 (1877) S. 647. ` 

2) Susruta’s Ayur-vedas. Editio Hessler. Erlangae 1844. p.111 u. 130. 

3) Gebri de alchemia libri tres. Argentorati arte et impensa. Io. Grie- 
ningeri anno 1529. 

Chr. G. Schmieder, Geschichte der Alchemie. Halle 1832. S. 34. 

4) Aetii medici graeci ex veteribus medicinae tetrabiblos. Editio Aldina. 
Veneti 1547. fol. 10. 

5) 4. Buch Mose, Cap. 6, 3. 
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Leders, und waren wohlbewandert in der Herstellung und dem 
Gebrauche von Farben und in der Glasindustrie. Die Aegypter 
kannten und benutzten das Cedern(Terpentin)öl,') das Colophonium ,?) 
und gewannen pflanzliche Aromata wohl schon in geläuterter Form, 
vielleicht schon als destillirte Oele. 

Die verschiedenen Denkmäler ägyptischer Baukunst und die 
in Pyramiden gefundenen Mumien und verschiedenartigen gewerb- 
lichen Kunstwerke aus der Jahrtausende alten Kultur der Aegypter 
bekunden den Umfang und die Höhe derselben noch mehr, als die 
wenigen verbliebenen, der ältesten Zeitihrer Geschichte angehörenden 
schriftlichen Urkunden. Auch im Schiffbau und im Handelsverkehr 
mit benachbarten Ländern haben die Aegypter schon Bedeutendes 
geleistet. 

Wie die Schriften der Aegypter meistens verloren gegangen 
sind, so sind auch die von ihnen wohl entwickelten Gewerbe und 
Kunstbetriebe der Nachwelt zum Theil abhanden gekommen und erst 
in späteren Zeitaltern von neuem wieder erworben‘ worden. Wie 
weit die Naturerkenntniss der Aegypter mit ihrer technischen und 
gewerblichen Fertigkeit im Einklang stand, lässt sich aus der 
literarischen Hinterlassenschaft weit weniger ermitteln, als dies für 
ihre astronomischen und mathematischen Kenntnisse und für die 
auf den Gebieten des Landbaues, der Architectur und einzelner 
Kunstgewerbe vollbrachten Leistungen möglich ist. Es ist bei diesen 
indessen nicht ausser Acht zu lassen, dass für die im Alterthume 
vorhandene Gewerbe- und Kunstfertigkeit, selbst auf den Gebieten 
der Metalle, des Glases, der Färberei etc., der Besitz wirklicher 
theoretischer Kenntnisse keine unerlässliche Prämisse für deren em- 
Pirischen Betrieb war. Haben die Hindus, die Aegypter, die Assyrer, 
die Babylonier und die Phönicier im Laufe der Jahrhunderte diese 
auch nur in stückweiser und unfertiger Art erreicht, so haben sie, 
wie die alten Chinesen, auf allen praktischen Gebieten, ohne viel 
andere als mathematische und astronomische Kenntnisse und tech- 


1) Herodoti historiae II. 85. 

Pedanii Dioscoridis Anazarbei, De materia medica libri quinque. Editio 
Kühn-Sprengel. Lipsiae 1829. Lib. 1 cap. 34, 39, 80, 95, 97. 

Plinii Secundi, Naturalis historiae libri XXXVII. Liber 15 cap. 6 u. 7, 
und liber 16 cap. 22. 

Scribonii Largi, Compositiones medicamentorum. Editio Schneider. p. 323. 

Theophrasti Eresii opera, quae supersunt omnia. Historia plantarum. 
Editio Wimmer. Parisii 1866. Liber 9 cap. 3. 

2) Pedanii Dioscoridis Anazarbei, De materia medica libri quinque. 
Editio Kühn-Sprengel. Lipsiae 1829. Vol. 1 p. 660 und Vol. 2 p. 639. 

2* 
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nische Fertigkeit, bei guter Naturbeobachtung und wohlgeübtem 
praktischen Sinne, in viele Jahrhunderte langer friedlicher Ent- 
wicklung und nationalem Gedeihen Bedeutendes geleistet. Die 
Aegypter vor allen waren schon während, und verblieben auch 
noch nach ihrer Blüthezeit die Lehrer anderer Völker, und gleich 
einem letzten Abendroth leuchteten die letzten Bildungs- und Ge- 
lehrsamkeitsstätten Aegyptens noch lange in das elassische Zeit- 
alter der Hellenen und der Römer hinaus. 

Die naturwissenschaftlichen Kenntnisse und gewerblichen und 
Kunstleistungen der Hebräer und der Griechen, und mittelbar 
auch noch der Römer, wurzelten in ägyptischer Kultur und ent- 
sprangen ägyptischen Quellen. Allein die Griechen waren wie 
die Juden in ihrer Naturauffassung weniger für praktische Ziele 
als auf das Ideale veranlagt, sie experimentirten nicht und waren 
weniger auf die Nutzbarmachung der erworbenen Naturerkenntniss 
und gewerblichen Fertigkeit bedacht. Die hellenischen Natur- 
philosophen und Schriftsteller sammelten, ordneten und bewahrten 
das überkommene Wissen ohne dasselbe der praktischen Verwerthung 
zuzuführen oder in der Richtung Neues hinzuzufügen. 

Die Griechen waren aber mit den von den Aegyptern über- 
kommenen Künsten wohl bekannt, sie kannten die Gewinnung und 
Bearbeitung der Metalle, die Glasbereitung und andere gewerbliche 
und künstlerische Betriebe, trieben indessen meistens Tauschhandel 
mit Naturproducten. Die aus dem Orient bezogenen Gewürze 
waren auch bei ihnen für Räucherungen, für kosmetische und 
sanitäre Zwecke gebraucht und geschätzt, ob aber die von den 
Aegyptern und Persern wohl schon in primitiver Weise betriebene 
Destillation auch den Griechen bekannt oder von denselben be- 
trieben wurde, ist aus der Literatur nicht ersichtlich, ist indessen 
nicht unwahrscheinlich, da die Arzneikunst und Schönheitspflege 
bei den Griechen kaum weniger in Ansehen standen als bei den 
Aegyptern. Bei der Neigung der späteren Griechen zum Luxus 
in Kleidung und Nahrung und für Wohlgerüche waren Specereien 
bei ihnen viel in Gebrauch. Der Duft der gepriesenen Parfüme 
des Morgenlandes, vor allen des Sandelholzes (óla ivöıxa) durfte 
bei Festgelagen nicht fehlen. Die Griechen bezogen daher durch 
Tauschhandel die Aromata ihrer Zeit, überliessen indessen in 
späterer Zeit deren Herbeischaffung und den Seehandel anderen 
Völkern. 

Als die hellenische Kultur sich westwärts ausbreitete und die 
Grundlage der römischen wurde, da gingen nicht nur das natur- 
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wissenschaftliche Vermächtniss des Morgenlandes, sondern auch 
griechischer Geist und Methode in der Naturanschauung auf das 
emporstrebende Abendland über. Die Römer erweiterten auf ihren 
rastlosen und weiten Eroberungszügen die Kenntniss der Natur- 
producte des Orients; diese gelangten auf den herkömmlichen 
Handelsstrassen und schliesslich durch Schiffsverkehr nach dem 
glanzvollen und luxusreichen Rom. Die schönsten Güter, die 
feinsten Gewürze und Specereien des Orients fanden ihren Weg 
nicht nur in die Küchen, sondern auch als wohlriechende, der 
Sinnenlust dienende Schönheitssalben, Balsame, Räucherwerk und 
Parfüme in die Luxusstätten der römischen Aristokratie. Ob 
dafür nur aromatisirte fette, und nicht auch einige nach ägyp- 
tischen und persischen Traditionen destillirte Oele Verwendung 
gefunden haben, ist aus der Literatur der Römer nicht mit Sicher- 
heit zu erkennen. Wohl aber ist anzunehmen, dass sie nicht nur 
in der Kochkunst, sondern auch in den Künsten der Bereitung 
feiner Toilettepräparate, aromatischer Salben und Oele Bedeutendes 
geleistet haben. Wie gut und umfassend um jene Zeit die Natur- 
kunde und auch die Drogenkunde gepflegt wurden, bekunden unter 
den verbliebenen Schriften der Römerzeit vor allen die des Diosco- 
rides,') des Plinius?) und des Claudius Galenus.?) 

Wohl hatten die Römer treffliche Beobachter der Naturdinge 
und gleich gute Compilatoren des Wissens der eigenen Zeit und 


1) Pedanius Dioscorides war für die Drogenkunde der erste bedeu- 
tendere Schriftsteller des christlichen Zeitalter. Zu Anfang des ersten Jahr- 
hunderts in Anazarbus im südöstlichen Theile Kleinasiens geboren, bereiste der- 
selbe als Arzt mit den römischen Heeren verschiedene Länder. Die in der 
zweiten Hälfte des Jahrhunderts von demselben verfasste Arzneimittellehre ist 
das gründlichste derartige Werk des Alterthums und galt bis weit in das Mittel- 
alter als maassgebende Autorität, welche in Vorlesungen auf Universitäten. bis 
zur Zeit Luthers noch commentirt wurde, wie das in Wort und Schrift noch 
von Melanchthon und Valerius Cordus um die Mitte des 16. Jahrhunderts an 
der Universität zu Wittenberg geschah. 

Von den von Dioscorides in der zweiten Hälfte des ersten Jahrhunderts 
verfassten Schriften sind vor allen von Werth die fünf Bücher „De materia 
medica“ und die als 6. und 7. Buch jenen hinzugefügte „Aleripharmaca et theriaca“ 
(Mittel gegen Pflanzen- und Thiergifte). Diese und andere, mehr apokryphe 
Schriften sind im Laufe der Jahre vielmals und in vielen Sprachen heraus- 
gegeben und erläutert worden. Einige der ältesten Ausgaben sind ein in der 
Bibliothek in Leyden befindliches Manuscript in arabischer Sprache, etwa um das 
Jahr 940 nach Chr. verfasst, eine sehr seltene griechische Ausgabe, gedruckt 
apud Aldum Manutium, Veneti 1499, und eine lateinische von J. Alleman- 


(Note 2 und 3 siehe S. 22.) 
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der Vorzeit, im Allgemeinen aber kamen sie wenig über die 
äussere Erkenntniss der Dinge und über das überlieferte Wissen 
hinaus und haben an der praktischen Fortgestaltung und Be- 
reicherung der Naturwissenschaften, der Arzneikunde und der 
Destillirkunst nur geringen productiven Antheil gehabt. 


Als dann nach dem Niedergange der hellenischen und römi- 
schen Kultur eine Jahrhunderte lange Winterstarre in dem Kultur- 
leben der Menschheit eintrat, da dürften auch viele der früheren 
Errungenschaften auf gewerblichen und Kunstgebieten mehr oder 
weniger abhanden gekommen sein. Auf der Grenzscheide des 
Alterthums und des Mittelalters trat eine neue Kulturepoche der 


num de Medemblich, gedruckt in Colle 1503. Einige der besseren Ueber- 
setzungen und Commentare sind: 

Pedanii Dioscoridis Anazarbensis: de materia medica libri quinque. 
Jano Coronario medico physico interprete. Basiliae 1529. 

Valerii Cordi Simesusii Annotationes in Pedanii Dioscoridis Anazarbei 
de materia medica libros quinque, longe aliae quam antea sunt haec sunt emul- 
gatae. Ejusdem historia stirpium libri quatuor, et de artificiosis extractionibus 
liber etc. Translatio Rüllii. Francofurtum ad Moenum 1549. Editio Gess- 
nerii 1561. 

Pedanii Dioscoridis Anazarbei de medicinale materia medica libri sex, 
Joanno Rüllio Suessionensi interprete. Accesserunt priori editioni Valerii 
Cordi Simisusii Annotationes doctissimi in Dioscoridis de medica materia 
libros Euricii Cordi judicium de herbis et simplicibus medicinae; ac eorum 
quae apud medicos controverruntur explicatio. Francofurti 1543. 

Petri Andreae Matthioli Opera quae extant omnia. Commentarii in sex 
libros Pedacei Dioscoridis de materia medica. Veneti 1554. 

Ieðaxiov Arosxooiĝov Avalapßeös nol vlys lareıjs pıphia oder Pedacei 
Dioscoridis Anazarbei opera quae extant omnia. Ex nova interpretatione. 
Jani-Antonii Saraceni, Lugduni Medici, Francofurti 1578 und 1598. 

Eine lateinische Uebersetzung der libri de materia medica des Dioscorides 
war schon im Jahre 1478 und eine griechische Ausgabe um nahezu dieselbe 
Zeit in Cöln erschienen. 

Eine neuere auch für diese Arbeit benutzte Ausgabe der Materia medica 
des Dioscorides ist die in der Kühn’schen Sammlung: Medicorum graecorum 
Opera quae extant erschienene Bearbeitung. von Prof. Curtius Sprengel. 
Leipzig 1829. Band 25; in zwei Theilen. Der erste Theil enthält: „De Materia 
medica libri quinque“, der zweite Theil: „Liber de venenis eorumque precautione 
et medicamentione“ (p. 1-388) und „Commentariusin Dioscoridem“ (p. 340-675). 

2) Plinii Secundi Naturalis Historiae libri 37. Recognovit atque indici- 
bus instruxit Ludovicus Janus. Lipsiae 1859. 

Die Mehrzahl der in dieser Schrift gemachten Citate bezieht sich auf die 
Ausgabe von Littré. 2 Bände. Paris 1877. 

3) Claudii Galeni Opera omnia. Editio Kühn in 20 Bänden. Lipsiae 
1821—1833. Darunter besonders: De simplicium medicamentorum temperaturis 
et facultatibus libri XI. 
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Menschheit in die Welt. Sonderbarer Weise wurden zuerst die 
Mohamedaner die Vorboten einer neuen Civilisation, obwohl sie 
in dem Glauben, dass der Koran die ganze menschliche Weisheit 
umfasse, die überkommenen Kunst- und Literaturschätze mit Feuer 
und Schwert zerstört haben sollen. Das arabische Volk hat zu 
der späteren sogenannten arabischen Kulturperiode nur wenig 
beigetragen. Diese hatte ihre Wurzeln in der überkommenen 
ägyptischen Schule von Alexandrien, von der die griechische 
Geistesbildung durch die Vermittlung der Syrer und Perser und 
deren Sprachen, sowie durch die der kleinasiatischen Griechen 
zu dem späteren Völkerconglomerate der Mohamedaner gelangte. 
Dieses umfasste fast alle von denselben während des 8. und 
9. Jahrhunderts unterworfenen Völker von den „Säulen des Her- 
kules“ im Westen bis zu dem „Meere der Finsterniss“ im Osten, 
wie die Araber Gibraltar und den Indischen Ocean nannten. 
Sie verstanden es, die unterworfenen Völker dem Islam zuzu- 
wenden, und da der Koran nicht nur das religiöse, sondern auch 
das bürgerliche Gesetzbuch war, so gelangten mit demselben auch 
die arabische Sprache und Schriftweise von Land zu Land. Sie 
wurde die gemeinsame Sprache der Bekenner des Islam und zum 
Theile auch die Schriftsprache der damaligen gebildeten Welt, 
ähnlich wie es später die lateinische Sprache für das christliche 
Mittelalter wurde. 

Durchdrungen von den Vorstellungen der griechischen Ge- 


lehrten der alexandrinischen Schule erlebte das Studium der Natur- - 


wissenschaften bei den Arabern vom 9. Jahrhundert an eine 
Wiedergeburt. Mathematik, Astronomie, Alchemie und Mediein 
fanden rüstigen Weiterbau und bei dem Hange des Mohamedanis- 
mus zum Wunderglauben reiften mit den Fortschritten in den 
Naturwissenschaften die Alchemie und Magie oder Necromantie, 
in enger Beziehung zur vermeintlichen Metallverwandlung und 
zur Arzneikunst, jenen wunderbaren, die gesammte Menschheit 
Jahrhunderte lang durchdringenden mythischen Glauben an den 
Stein der Weisen und an eine Universalarznei, welche Elend und 
Krankheit aus der Welt bannen sollten. 

Vor Allen war es der einflussreichste und hervorragendste 
Gelehrte seiner Zeit Geber (Dschabir), welcher diesen Wunder- 
glauben entwickelte und für viele Jahrhunderte festigte.') Zur Zeit 


1) Gebri „Summa perfectionis magisterii“. Ex bibliotheca vaticana 
exemplari. Gedani 1682. Lib. IV. p. 156—178. — Alchemiae Gebri Arabis 
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als Bagdad, Bassora und Damascus Hauptpunkte des damaligen 
Handels waren, gab es kein Volk, welches gewandter und productiver 
in Gewerben und Künsten und auch in der Naturkunde war, als die 
Araber. Deren Handelsbeziehungen erstreckten sich nahezu bis 
zu allen damals bekannten Ländern und die Verbreitung, Benutzung 
und Kenntniss der Gewürze und Specereien des Morgenlandes, 
sowie die Bereicherung der Heilmittelkunde fand durch dieselben 
grosse Förderung. 

Bei der geschickten Verwerthung und dem regen Weiterbau 
des überkommenen Wissens haben die Araber mit der hermetischen 
Kunst auch die Destillirkunst eifrig betrieben und wesentlich ge- 
fördert.') 

Schon die im 4. Jahrhundert nach Chr. lebenden alexandrini- 
schen Gelehrten Synesios von Ptolomais?) und Zosymos von 
Panopolis?) haben die Destillirgeräthe und Destillirweisen der 
Aegypter anschaulich beschrieben, und der zu Anfang des 6. Jahr- 
hunderts nach Chr. in Constantinopel lebende Arzt und Schriftsteller 
Aëtius von Amida beschrieb die Bereitung empyreumatischer Oele 


libri excud. Joh. Petrius, Nürembergensis. Bernae 1545. Lib. 2 cap. 12. — 
Torbert Bergmann „De primordiis chemiae“. Upsala 1779. § 3 D und § 4 C. 
Editio Hebenstreit. Lipsiae 1787. 

Neben den ursprünglich in arabischer Sprache geschriebenen Schriften Geber’s 
sind in der Folgezeit unter diesem berühmten Namen weitere und vermuthlich 
erst später in griechischer und lateinischer Sprache verfasste Werke als von Geber 


. herstammend bis zur Neuzeit angenommen worden. M. Berthelot hat indessen 


neuerdings (Introduction a Vetude de la chimie des anciens et du moyen-âge 
Paris 1889, und Revue des deux mondes, 15. September und 1. October 1893) den 
apokryphen Charakter dieser Schriften, darunter auch der „Summa perfectionis 
magisterii“ (nachweislich nicht vor der Mitte des 14. Jahrhunderts geschrieben) 
nachgewiesen. 
1) Hermannus Conringius, De hermetica Aegptiorum vetere et Paracel- 
siorum nova medicina libri duo. Helmstadt 1648. Lib. IL, Cap. 4. 
Torbert Bergmann, Historiae chemiae medium seu obscurum aevum. Editio 
Hebenstreit. Lipsiae 1787. Vol. 4. 
Schmieder’s Geschichte der Alchemie. Halle 1832. S. 85 und folgende. 
2) Synesii Tractatus chymicus ad Dioscoridem. In Fabricii biblia 
graeca. Tom. 8. a 
3) „Et quid plura moramur? Unus Zosimos Panopolites libro zeoi doydrov 
xal zaulvov loculente ad oculos nobis sistit antiquorum illa vasa destillationibus 
accommodata; postquam enim jussisset candidatos artis id agere ut ipsis ad manus 
esset fixos belızos owAnv 6orodxıyos Aonas xat ğyyos orevöstovov, mandassetque zi 
äxoa tõv owirvov ßixovs bEkov wueyahovs nayels Enideiwar, iva un dayasıw ano ns 
Véouns tod Ödaros, tandem, ut clarius sese explicit, ipsas vasorum figuras appingit, 
quarum nonnullas licet rudiori manu exaratas ex bibliotheca regis christianissimi, 
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durch absteigende Destillation (Destillatio per descensum).*) Diese und 
die Destillatio per ascensum oder aufsteigende Destillation wurden 
schon von Geber berichtet. Nach Porta’s Angabe in seiner um 
das Jahr 1567 verfassten Schrift „De destillatione“ ‚?) sowie auch 
nach den Angaben anderer Schriftsteller des 16. Jahrhunderts, 
haben die arabischen Aerzte und Laboranten für die bessere Ab- 
kühlung des Destillates das Kühlrohr (Serpentina), und für die 
Destillation des Weines eine Art fractionirter Destillation ein- 
geführt.) 

Die Araber übertrugen das medieinische und alchemistische 
Wissen und den Mystieismus der hermetischen*) Künste ihrer Zeit 
an das südwestliche Europa, sie waren die vornehmsten Begründer 
und Förderer der für Jahrhunderte geltenden Lehre der Trans- 
mutation der Metalle, der Erschliessung einer „Quintessenz“ aus 
den Gebilden der organischen Natur, des in unzähligen Experi- 
menten nachgesuchten „lapis philosophorum“. Durch diesen in die 
ärztliche und theosophische Welt des Mittelalters hineingetragenen 
Glaubenssatz und durch das damit herbeigeführte Forschen nach 
imaginären Phantomen legten die Araber den Grund für den auf 
empirischem Wege allmälig gewonnenen Erwerb praktischer chemi- 
scher Kenntnisse und zahlreicher Thatsachen und Producte, welche 
unerlässliche Bausteine für das spätere chemische Wissen wurden. 
Die Araber begründeten im Laufe des 9. und 10. Jahrhunderts 
als Pflanzstätten der Forschung und der Gelehrsamkeit die Hoch- 
schulen zu Cordova, Sevilla und Toledo, welche von Wissbegierigen 
und Adepten aller Länder besucht wurden, um Mediein, Magie und 
Necromantie zu studiren. 

Die Arzneimittelkunde und damit auch die Destillirkunst der 
Araber erreichte ihre höchste Entwicklung und reichhaltigste Lite- 
ratur vom 8. bis zum 11. Jahrhundert. Ueber die beträchtliche 


et illa D. Marci Venetiis, libuit hie in gratiam curiosorum adjicere.“ (O. Bor- 
richius „Hermetis Aegyptiorum et chemicarum sapientia“ ab Hermanni Conringii 
animadversionibus vindicata. Hafniae 1674. pag. 156.) , 

Ausführliche Angaben über die Destillationsberichte des Zosimos finden 
sich auch in Höfer’s Histoire de la chimie. 2. Edit. 1866. Tom. 1. p. 261—270. 

1) Aetius „Pıßkla iaroıza Exzaldera", Libri medicinales sedecim. Editio 
Aldina 1533. fol. 10. — Siehe auch Anmerkung 4 S. 71. 

2) Siehe S. 48 Note 1. 

3) Siehe Abbildung S. 45. 

+) Die Bezeichnung „spagyrische“ Kunst (von oräw und dysiow) ist erst 
zur Zeit des Paracelsus in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts in Brauch 
gekommen. 
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Anzahl der Schriftsteller, deren Werke mehr oder weniger voll- 
ständig der Nachwelt verblieben sind, besteht indessen hinsichtlich 
ihrer Lebenszeit und Schriften keine sichere Ueberlieferung; von 
den letzteren sind viele apokryph und die wirklichen Verfasser 
nieht mit Sicherheit bekannt. Die darüber bestehenden Angaben 
der betreffenden Geschichtsliteratur stehen vielfach in Widerspruch 
und nicht wenige Zeitangaben variiren um ein oder mehrere Jahr- 
hunderte. 

Die für die Geschichte der Destillation als urkundliche Quelle 
wichtigsten Schriften der arabischen Kulturepoche begannen mit denen 
Geber’s um das 9. Jahrhundert nach Chr. Vom 12. Jahrhundert 
an wendeten sich die arabischen Laboranten ganz der Metall- 
veredelung, dem Suchen nach dem lapis philosophorum zu. 

Während dieser etwa vierhundertjährigen Epoche der vorzugs- 
weise der Arzneimittelkunde geltenden Naturforschung der Araber 
ist die Destillirkunst und die Herstellung destillirter Wässer, mancher 
destillirter Oele und des Alcohols offenbar zu einer beträchtlichen, 
später wieder abhanden gekommenen Fertigkeit gelangt. Diese 
Kenntniss der Destillation, der Destillirgeräthe und der Destillate 
bekundet die erhaltene medieinische und alchemistische Literatur 
vielfach. 

Seit der Zeit der Aegypter zeigt zuerst wieder Geber in den 
verbliebenen Fragmenten seiner Schriften, wie schon auf S. 25 er- 
wähnt, eine für jene Zeit gute Kenntniss der Destillation, der trockenen 
sowohl wie der mit Wasser, und zwar aus Glasgeräthen und solchen 
aus glasirtem Thon. Nächst Geber war wohl Mesu& der Jüngere, 
dessen Lebenszeit zwischen dem 8. und 10. Jahrhundert n. Chr. 
angegeben wird, der früheste unter den bedeutenderen arznei- 
kundigen arabischen Schriftstellern. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
dass es mehrere Autoren dieses Namens gegeben hat, und dass 
auch andere ihre Schriften unter diesem berühmten Namen ver- 
öffentlicht haben oder, dass in späterer Zeit Verwechselung der 
Namen und der Schriften stattgefunden hat. . 

Mesu&ä’s bedeutendste und für viele Jahrhunderte als das 
maassgebende Arzneibuch geltende Schrift war das Antidotarium 
seu Grabaddin medicamentorum compositorum libri XII. In dem 
12. Kapitel „De oleis“ *) ist auch die Gewinnungsweise der Oele be- 
schrieben. Die Mehrzahl derselben waren aromatisirte mit fetten 
Oelen bereitete Oele, nur Wacholderholz- und Erdpechöl wurden 


1) Editio Veneti 1502. fol. 80. Siehe S. 28 Note 1. 
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durch trockene Destillation bereitet und diese genau beschrieben. 
Nach Bergmann’s Angabe soll Mesuë auch destillirtes Rosen- 
und Bernsteinöl gekannt haben.') 

Für eine Kenntniss und den Gebrauch destillirter Wässer und 
Oele in jenem Zeitalter liegen aber auch Angaben anderer ärztlicher 
Schriftsteller vor. So erwähnt Ibn Khaldun?) aus dem 9. Jahr- 
hundert, dass das destillirte Rosenwasser im 8. und 9. Jahrhundert 
ein bedeutender Handelsartikel der Perser gewesen sei. Nonus 
Theophanus,?) im 10. Jahrhundert Arzt des Kaisers Michael VIII 
in Constantinopel, empfahl das Rosenwasser als Heilmittel, und der 
im 9. Jahrhundert lebende syrische Arzt Serapion (Janus Da- 
mascenus) und der etwa ein Jahrhundert später lebende Arzt des 
Kalifen Ebn Attafin von Marokko, Avenzoar,‘) benutzten Rosen- 
wasser als Augenheilmittel und Rosenölzucker für innerlichen Ge- 
brauch. In dem aus dem 11. Jahrhundert herrührenden medieini- 
schen Werke des arabischen Arztes Abn Dschafar Achmed, 
welches Synesius von Constantinopel ins Griechische übersetzt 
hat, sind Rosenwasser, Rosenöl und Campher unter den gangbaren 
Arzneimitteln genannt.°) 

War Geber der erste und durch Kenntnisse bedeutendste der 
arabischen mediecinischen Schriftsteller, welcher mit der Destillation 
bekannt war, so bekunden die Schriften des etwa drei Jahrhunderte 
später lebenden Albucasis eine so genaue Kenntniss derselben, 
dass die Annahme berechtigt ist, dass die Destillation von den 
Arabern eifrig betrieben wurde. Das von demselben verbliebene, 
unter dem Namen „Liber servitoris“ bekannte Werk!) enthält eine 


1) Mesuö medicamentorum plurimorum inventione magnam famam et 
nomen evangelistae pharmacopolarum consecutus est; durantque hodie nunc in 
ofðcinis nostris compositiones nonnullae, quae ille primus descripsit.“ — Mesu& 
aquam destillatam rosarum, oleum ex succino et lateribus tamquam veteribus 
nota memorat.“ (Torbert Bergmann Historiae chemiae medium seu obscurum 
aevum. Editio Hebenstreit. Lipsiae 1787. p. 7.) 

2) Notices et extraits des manuscripts de la bibliothèque impériale à Paris. 
1862. Tom. 19. p. 364. 

3) Nonus Theophanes. Editio Bernardi. Praefatio ad Synesius: de 
febribus. Amstelodami, 1749. Cap. 28, p. 112. 

4) Liber Theizir Dahalmodana Vahaltadabir prooemium Averrhoi 
Cordubensis ab Jacobo Hebraeo. Anno 1281. Colliget Veneti 1553. Liber 7. 
fol. 1. Lib. 5. cap. 9. fol. 44. 

5) Synesius de febribus. Editio Bernardi. Amstelodami, 1749. p. 58 
und 240. 

6) Die Schriften der arabischen Acrzte und Laboranten jenes Zeitalters 
sind hauptsächlich noch in einer im Jahre 1502 in Venedig gedruckten Collectiv- 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000042.jpg 
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so anschauliche und klare Beschreibung der Destillation, dass schon 
der schwedische Chemiker und Geschichtsschreiber der Chemie, 
Torbert Bergmann, diesen Bericht als einen der ersten und besten 
bezeichnete. +) 

Die Beschreibung der Destillation von Wasser, von Essigsäure 
und von Alcohol lautet im Auszuge aus Albulcasis Schrift?) folgen- 
dermaassen: 


„Modus faciendi aquam rosatam. Operatio eius est secundum quatuor 
modos... Sed modum operationis ejus, quae fit cum aqua et igne ligno- 
rum, ego monstrabo secundum formam, quam faciunt reges Abarach. Et 
hie est modus ejus. Facias berchile parvum in domo ampla, cujus fundus, 
et latera sint ex plumbo, adeo discreta simul solidata, ut aqua non possit 
egredi ab eo: et facias sibi coopertorium ex vitro cum sagacitate, vel ex 


Ausgabe vorhanden, welche im Anschlusse an Mesuës Hauptwerk und an das 
Antidotarium Nicolai Commentare desselben und einige andere Schriften von 
Zeitgenossen enthält. Die Titel der einzelnen Werke dieses Folianten sind: 

„Uni Joannis Mesuë Liber de consolatione medicinarum simpli- 
cium et correctione operationem earum canones universales: cum exposi- 
tione preclarissimi medici magistri Bondini de lentiis felicitur incipiunt“. 
(fol. 2—31.) 

„Additiones Petri Apponi medici clarissimi, et Francisci de Pede- 
montium.“ (fol. 81—90.) 

Joannis Nazareni filii Mesuë Grabaddin medicinarum particularium inci- 
pit. (fol. 91—266.) 

„Antidotarium Nicolai cum expositionibus, et glossis clarissimi magistri 
Platearii.“ (fol, 267—293.) 

„Expositio Janis de Santo Amando supra antidotarii Nicolai incipit 
feliciter.“ (fol. 294—330.) 

„Tractatus de synonymis quid pro quo.“ (fol. 331—334.) 

„Liber Servitoris seu libri XXVII Bulchasin Ben-aherazern: 
translatus a Simone Januensi: interprete Abraamo Judeo Tortuosiensi.“ 
(fol. 3834—3845.) 

„Uni Saladini de esculo Servitati principis Tarenti physici principalis 
compendii aromatiorum opus feciliter incipit.“ (fol. 346—354.) 

Quae omnia supradicta hic finem habent ad laudam dei. Veneti impressa 
anno Domini 1502, die 23 Junii. 

` Aelteste Einzelausgaben dieser Werke datiren bis zum Jahre 1471, also bis 
zur frühesten Zeit der Einführung der Buchdruckerkunst zurück. 

1) „Deseribuntur in hoc libro praeter alia, destillationis modus triplex, aquae, 
aceti et vini destillatio, alembici et cucurbitae quatuor generum, vitrei, fictiles 
vitro incrustati, plumbei et aenei commemorantur“. — Torbert Bergmann 
„Historiae chemiae medium seu obscurum aevum.“ Editio Hebenstreit. 
Lipsiae 1787. 

?) Liber Servitoris seu libri XXVIII Bulchasin Ben-aherazerin: trans- 
latus a Simone Juanensi: interprete Abraamo Judeo Tortuosiensi 1471. — 
Editio Veneti 1502. fol. 339b, 341b und 342. 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000043.jpg 
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terra vitreata, et in eo forma secundum formam vasorum destillationis, 
vel secundum quantitatem magnitudinis berchilis, vel parvitatem ejus, 
secundum voluntatem tuam faciendi multam, vel paucam aquam rosatam. 
Deinde pone ollam magnam ex aere vel cachabum post parietem, juxta 
quam posuisti berchile secundum formam ollae balnei, et construe eam 
super furnum, et berchile sit constitutum super furnum, inferius ab olla, 
ita quod applicet de calore ignis berchilis ad ollam. Et facias caminam 
cum foraminibus, per quae possit fumus extra domum egredi, ita quod 
fumus totus e domo egrediatur, et non noceat aquae rosatae. Deinde imple 
ollam ex aqua, quae sit in puteo facto juxta ollam, sicut est puteus balnei, et 
accende ignem sub ea, quousque bulliat aqua bene. Deinde dimitte venire 
aquam per canale, quod fecisti per discretionem ad berchile, deinde pone 
aliam aquam frigidam in ollam ex puteo, sicut in olla balnei sit et con- 
stitue in berchile canale, per quod egrediatur aqua quando fuerit plenum, 
et sit exitus ejus extra domum, deinde pone cucurbitas sive ventres, et 
sunt vasa destillatoria in foraminibus berchilis; et stringe cum panno lini 
discrete, ita quod bene sedeant in foraminibus suis, et vapor aquae non 
egrediatur extra. Similiter, et capita eorum stringes cum panno lini... 
Et operatio ejus quae sit in terra nostra est servior et brevior, quam 
illa, quam dixi. Et est, quod accipias ollam ex aere sicut est illa tincto- 
rum, et pone post parietem, et pone super eam coopertorium discrete 
factum, cum foraminibus in quibus ventres ponuntur, et pone in eo ventres 
cum sagacitate, et postea imple ollam aqua.... Operatio ejus sine aqua 
et cum igne carbonum est, quod facias furnum quadrum, aut rotundum, 
et habeat coopertorium superius, super quod stabunt ventres ex terra 
vitreata, ut possint sustinere ignem, et quando accendentur carbones, et 
incipiet aqua rosata destillare, claude os furni, et dimitte foramina aperta, 
per quae fumus egrediatur.“ 

„Modus alius cui vult destillare paucam aquam. Accipe ollam ex 
aere, et imple eam aqua, et pone super lanem ignem, et pone super os 
ejus coopertorium perforatum foraminibus duobus vel tribus vel pluribus 
aut paucioribus ventribus, secundum quod poterit capere coopertorium 
ollae, et sint ventres ex vitro...“ , 

„Modus albificandi acetum... Construe athanor simile illi, in quo 
destillatur aqua rosacea, at superpone ei vas destillatorium ex vitro, vel 
ex terra vitreata et imple tres partes ex aceto bono, et quarta pars vasis 
superius sit vacua, ne cum ebullierit acetum, effundatur extra; deinde 
operi vas cum vase aliquo superius, sicut novisti habente nasum, sicut 
sit in aqua rosacea; et fac ignem levem non fortem, nam si esset fortis, 
non fieret acetum album tantae albedinis, et est necesse, ut acetum, 
quod distillatur, sit ex uvis albis, clarum, et acre, in fine acredinis, quia 
tunc distillatur album et purum.“ 

„Secundum hance disciplinam potest destillari vinum, quod vult ipsum 
destillare.“ 


Das von den Arabern vom 8. bis 12. Jahrhundert nach Chr. 
von Neuem und mit grossem Geschick in Arbeit genommene Gebiet 
der Heil- und Arzneimittelkunde und damit die besonders durch 
Destillation bewirkte Erschliessung pflanzlicher und animalischer 
Stoffe hat die Destillirkunst in jenem Zeitalter wohl zum haupt- 
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sächlichen Betriebe in den alchemistischen und ärztlichen Werk- 
stätten gemacht. Es kann daher kaum bezweifelt werden, dass, 
ungeachtet der vielfach wohl unfertigen Destillirweisen, bei der 
Destillation der gebräuchlicheren an flüchtigem Oel reichhaltigen 
Pflanzen und Pflanzenproducte, die Absonderung solcher Oele der 
Wahrnehmung der wissbegierigen Laboranten nicht entgangen sein 
kann. Bei der völligen Unkenntniss der Natur der fetten wie der 
destillirten Oele und in dem Glauben, dass das destillirte Wasser 


der Träger der „subtilen“ Potenzen der Stoffe sei, mögen die öligen ‘ 


Absonderungen aus jenem als fettartige oder grobe Abscheidung 
gering geschätzt worden sein und wenig Beachtung gefunden haben. 
Dieselben haben, wie aus der damaligen Literatur ersichtlich, nur 
in geringer Zahl Anwendung gefunden. 

Vom 11. Jahrhundert an traten die Begier nach Erwerb und 
das Suchen nach Metallveredelung und dem lapis philosophorum 
bei den Arabern mehr und mehr in den Vordergrund und von da 
an verlief sich die arabische Näturforschung auf die Abwege und 
in die illusorische Speculation der hermetischen Künste. Nach der 
Mitte des 12. Jahrhunderts scheint es unter den Arabern bedeutende 
gelehrte Aerzte und Naturkundige nicht mehr gegeben zu haben. 
Mit der Eroberung von Bagdad im Jahre 1258 durch die Mongolen 
hörten die arabische Herrschaft und geistige Blüthezeit auf, nur in 
Spanien verblieb noch arabische Kultur für einige Zeit, und diese 
fand in der zu Ende des 9. Jahrhunderts gegründeten Schule von 
Salerno, südlich von Neapel, am tyrrhenischen Meere, auch in 
Italien noch längeren und fruchtbaren Nachhall. 

Während der vom Ende des 11. bis zum Ende des 13. Jahr- 
hunderts stattfindenden Kreuzzüge fand zwischen den Kreuzfahrern 
und deren Gefolge mit den Völkern des Morgenlandes zeitweise im 
friedlichen Verkehr eine so vielfache und andauernde Begegnung 
statt, wie nie zuvor. Es lässt sich wohl annehmen, dass die Kreuz- 
fahrer dabei nicht nur mit den Producten der Levante, darunter den 
Agrumenfrüchten ete., sondern auch mit den Gebräuchen, dem Ge- 
werbebetriebe und der Kunstfertigkeit der Mohamedaner bekannt ge- 
worden sind und sich dieselben zur Verwerthung daheim zum Theile 
angeeignet haben. Vieles davon mag dadurch im Abendlande Einfüh- 
rung, Pflege und Forterhaltung gefunden haben, was den Arabern selbst 
bei der Ueberfluthung durch rohe Nomadenvölker bald abhanden ge- 
kommen ist. So mögen unter anderen auch die Destillirkunst und 
die Kenntniss der herkömmlichen Destillirgeräthe im Laufe der Zeit 
im Abendlande verbreitet worden sein. 
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Als die Woge der unter den Impulsen des Islam und der Sig- 
natur der arabischen Kultur emporgestiegenen Völkerbewegung im 
13. Jahrhundert niedersank, als das zusammenhanglose Völker- 
conglomerat der arabischen Herrschaft vor dem Andrange der Mon- 
golen und später der Türken in Verfall kam, da wandte sich die 
naturwissenschaftliche und ärztliche Forschung mehr und mehr der 
Theosophie zu und flüchtete sich in die Abgeschiedenheit der 
Klöster und in entlegene Wohnstätten. Die dem Mystieismus und 
dem Wunderglauben verfallene alchemistische, oder von da an 
vielfach als spagyrische Kunst bezeichnete Naturforschung, verlor 
die von den Arabern erfolgreich betretene Bahn, verlief sich auf 
Abwege und verblieb Jahrhunderte lang in den Fesseln theosophi- 
scher Befangenheit und des blinden Suchens nach dem vermeint- 
lichen Zaubermittel, dem lapis philosophorum, nach der Verwandlung 
unedler Metalle in Gold, und nach der „Quintessenz“ als einer Panacee 
für unwandelbare Gesundheit und für Lebensverlängerung. Damit 
verlor auch die Destillirkunst die bis dahin befolgte Richtung bis 
zum Wiedereintritt ärztlicher Forschung und lauterer Ziele im Zeit- 
alter der Reformation. Paracelsus (geb. 1493, gest. 1541) führte 
das alchemistische Streben und Wirken wieder auf eine rechte 
Bahn, verwies die spagyrische Kunst aus den Werkstätten der 
Dilettanten und Magier, der Mönche und Schwarzkünstler in die 
der Aerzte und begründete nach dem Abhandenkommen der arabi- 
schen Errungenschaften wieder eine naturwissenschaftliche Ziele 
anstrebende neue Epoche der Alchemie, die der Iatrochemie. Aus 
dieser fruchtbaren Periode alchemistischer Forschung, in welcher 
das chemische Wissen allseitige Bereicherung und nachhaltige 
Klärung erfuhr, erwuchs auch die Pharmacie. Indessen auch diese 
Entwicklung war eine sehr allmähliche und im Laufe von nahezu 
vier Jahrhunderten, wechselvolle. 

Wie auf S. 18 erwähnt, war die Destillation des Weines wahr- 
scheinlich schon den Indern und Aegyptern bekannt. Eine erste be- 
stimmte Kunde über die Kenntniss der Alkoholdestillation ist aus 
einer aus dem 8. Jahrhundert stammenden apokryphen Schrift eines 
mythischen Schriftstellers Marcus Graecus „Liber ignium ad com- 
burendos hostes“ ersichtlich. Eine darin für „brennbares Wasser“ 
gegebene Anweisung lautet: „Nimm schwarzen Wein, füge hinzu 
fein gepulverten Schwefel, Weinstein und gewöhnliches Salz und 
bringe dies alles in ein Destillirgefäss, so wirst du beim Destilliren 
brennbares Wasser erhalten.“ Dem in der Pariser Bibliothek und 
in der Münchener Universitäts-Bibliothek befindlichen Texte dieser 
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Schrift ist noch hinzugefügt: „In folgendem besteht die Kraft und 
Eigenthümlichkeit des brennbaren Wassers: Tauche einen Lein- 
wandlappen in dieses und zünde ihn an, so entsteht eine grosse 
Flamme. Befeuchtet man den Finger mit diesem Wasser und hält 
ihn ans Feuer, so wird er wie eine Kerze brennen, ohne eine Ver- 
letzung zu erfahren.“ 

In demselben Werke hat Marcus Graecus auch die Destillation 
des Terpentinöls aus Terpentin mittelst einer Destillirblase be- 
schrieben!) und dasselbe in dem Glauben, dass es dem Weingeist 
nahe verwandt sei, ebenfalls als aqua ardens bezeichnet. Diese für 
beide brennbaren Destillate gemeinsam gebrauchte Bezeichnung 
hat sich lange erhalten. Wohl erst im Anfange des 17. Jahrhunderts 
wurde ein bestimmter Unterschied zwischen beiden erkannt, indessen 
die Bezeichnung „Spiritus“ terpentini hat sich bis auf unsere Zeit 
erhalten. 

Weitere Erwähnungen der Weingeistdestillation finden sich in 
Schriften des 12. Jahrhunderts. Von diesen möge noch die Angabe 
in einer um dieselbe Zeit verfassten Schrift „Schlüssel zur Fär- 
berei“ Erwähnung finden. Diese ist eine Sammlung technischer 
Vorschriften, theils griechischen theils römischen Ursprunges mit 
arabischen Zusätzen. Die auf Weingeist bezügliche Stelle lautet in 
deutscher Uebersetzung: „Erhitzt man starken Wein mit Salz in 
einem für solche Zwecke gebräuchlichen Gefässe, so erhält man 
ein entzündbares Wasser, welches verbrennt, ohne den Stoff, auf 
dem es brennt, zu verzehren.“ 


War mit dem Untergange der arabischen Kultur wohl auch 
die von derselben geförderte Destillirkunst in der Folgezeit erheb- 
lich in Vergessenheit gekommen, so scheint zuerst wieder die 
Alkoholdestillation im besonderen darauf zurückgeführt zu haben. 
Die von den Arabern hergestellten besseren Destillirgeräthe, die 
von ihnen eingeführte Kühlung mittelst Schlangenrohr (serpentina) 
und Kühlfass hatten sich wohl erhalten und wurden wahrscheinlich 
zuerst wieder für die Gewinnung des Weingeistes, des „gebrannten 
Weines“ verwendet. 

Dass unter den als „Gebrannte Wässer“ bezeichneten Destilla- 
tionsproducten der „Weingeist“ durch seine belebende Wirkung 





1) „Recipe terebinthinam et destilla per alembicum aquam ardentem quam 
impones in vino cui applicatur candela et ardebit ipsa.“ (E libro ignium ad 
comburendos hostes.) 
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frühzeitig Beachtung und hohe Schätzung fand, liegt nahe. Galt 
derselbe doch als die höchste Potenz des edlen Weines und fand 
daher in der Mediein schnell Gebrauch und nach und nach wohl 
auch Missbrauch. Der Cardinal Vitalis de Furno aus Basel, 
Bischof von Albano, erklärte im Anfange des 14. Jahrhunderts den 
Weingeist für eine wahre Panacee') und der Bischof Albertus 
Magnus von Regensburg (Albert von Bollstädt, geb. 1193, 
gest. 1280 n. Chr.) beschäftigte sich eingehend mit dessen Destillation, 
welche er auch in seinen Werken genau beschrieben hat. Arnol- 
dus Villanovus (Arnold de Bachuone (geb. 1235, gest. 1312 
n. Chr.), welcher den aus arabischen Schriften übertragenen Namen 
„Alkohol“ für den Weingeist vielleicht zuerst in die deutsche 
Nomencelatur eingeführt hat, beschrieb in seinem Werke „De con- 
servando juventute“ dessen Gewinnung folgender Weise: „Man ge- 
winnt das gebrannte Wasser, auch aqua vitae genannt, durch 
Destillation des Weines oder der Weinhefe. Es ist der subtilste 
Theil des Weines. Einige sagen, dass es „das immerwährende 
Wasser“, oder auch in Anbetracht der erhabenen Art seiner Dar- 
stellung, dass es das „Goldwasser“ der Alchemysten sei. Seine 
Vorzüge sind wohlbekannt. Es heilt eine grosse Anzahl von Krank- 
heiten, verlängert das Leben und verdient daher aqua vitae genannt 
zu werden.“ ?) 

Auch mit der Destillation des Terpentinöls®) und des Ros- 
marinölst) war Villanovus wohl bekannt. Sein oleum mirabile 
bestand hauptsächlich aus einer weingeistigen Lösung von Ros- 
marinöl und Terpentinöl, welche Mischung von ihm oder seinen 
Schülern als äusserliches Heilmittel und später mit Weglassung 
des Terpentinöles als aromatisches Parfüm eingeführt wurde und 
Jahrhunderte lang unter dem Namen „Ungarisches Wasser“ eine 
gepriesene Speeialität verblieb. 

Raymund Lullus (geb. 1234, gest. 1315), des Villanovus 
berühmtester Schüler, beschrieb in der zweiten Hälfte des 13. Jahr- 
hunderts die Destillation des „aqua vitae ardens“ aus dem Wein und 
dessen Läuterung, welche unter Zusatz von gebrannter Potasche 


1) Vitalis de Furno „Pro conservanda sanitate“ liber utilissimus. Editio 
Manget. Genève 1531. Cap. 2. p. 12. 

2) Arnoldi Villanovi Opera omnia. Veneti 1505. Liber de vinis. p. 558. 

3) Arnoldi Villanovi Breviarium practicae, prooemium in operis ommi- 
bus cum N. Taurelli in quosdam libros annotationibus. Basiliae 1587. p. 1055. 

4) Arnoldi Villanovi Opera omnia. Veneti 1505. Liber de vinis. 
p. 589—590. 
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als Entwässerungsmittel, viermal wiederholt werden musste,') um 
ein Wasser zu erhalten, welches ohne Hinterlassung von Feuchtig- 
keit verbrennt. Er sagte von dem Weingeist: „Est consolatio ultima 
corporis humani.“ ?) 

Den mehrmals rectificirten Weingeist nannte man in der da- 
maligen alchemistischen Sprechweise: „Mercurium vegetabile“, „Ar- 
gentum vivum vegetabile“, „Coelum philosophorum“ ?), und war geneigt 
denselben als eine die Metallverwandlung bewirkende Potenz, und 
als eine erste Stufe zur Erlangung des lapis philosophorum, des 
„magisterium magnum“ zu betrachten. *) 

Dass der „gebrannte Wein“ schon gegen die Mitte des 
14. Jahrhunderts ein gangbarer Handelsartikel und ein miss- 
brauchtes Genussmittel war, ergiebt sich aus einer Sammlung 
städtischer Verordnungen der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1360.5) 
Beschränkungen gegen den Branntweingenuss- bekunden dessen 
Ueberhandnahme. Der Rath der Stadt Nürnberg verbot im Jahre 
1496 den Verkauf des „gepranndt weynes“ an Sonn- und Festtagen®) 
und auch in anderen deutschen Städten ergingen ähnliche Ver- 
ordnungen, so in Hessen unter dem Landgraf Philipp im Jahre 
1524,°) zu Frankfurt a. M. im Jahre 1582 und 1605,8) und in 
Spanien.?) Auch wurde die Darstellung des Branntweins aus Ge- 
treide als ein pietätloser Missbrauch desselben erachtet und als 
eine strafbare Verfälschung des gebrannten Weines mehrfach ver- 


1) „Accipe vinum rubrum vel album, et sit de meliore quod poterit reperiri, 
vel saltem capias vinum, quod non sit acetosum quo vis modo, neque parum, 
neque minimum, et destilla aquam ardentem, sicut consuetum est per cannas 
brachiales aeris et postea recftificata illam quater ad majorem rectificationem.“ 
(Raimundi Lullii Majoricae, Philosophi acutissimi, de secretis naturae vire 
Quinta essentia libri duo. Anno 1541.) 

2) Raymundi Lullii Testamentum novissimum. Manget’s Bibliotheca 
chemica curiosa. Basilae 1572. Vol. 11. p. 792. 

3) Euonymi Philiatri „Kostbarer theurer Schatz. Vol. 1. p. 99. 

4) Raimundi Lullii „Testamentum novissimum“. In Manget’s Biblio- 
theca chemica curiosa. Basiliae, 1572. Vol. 1. p. 792 und 808. 

5) Henrici Christiani Senckenberg, Selecta juris et historiarum. Franco- 
furti 1734. Tom. 1. p. 44. 

6) J. Baader, Nürnberger Polizeiordnungen aus dem 183. bis 15. Jahr- 
hundert. S. 264. 

?) Joh. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. 

8) Joh. F. Gmelin, Geschichte der Chemie. Göttingen 1797. Bd.1. S. 360. 

?) Christophoro a Vega „De arte medendi“. Lugduni 1564. Pars 2. 
Cap. 2. p. 237. 
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boten.!) In Schweden wurde der Branntwein unter König Erich XIV 
um das Jahr 1565 als ein vermeintliches Gegengift gegen die Pest 
eingeführt. °) 

In deutschen Apotheken machte man um die Mitte des 16. Jahr- 
hunderts einen Unterschied zwischen dem stärkeren Spiritus vini 
rectificatissimus und zwischen dem schwächeren Spiritus vini recti- 
ficatus simplex, und im weiteren zwischen beiden und Branntwein 
(aqua ardens).”) In der zweiten Hälfte des 16. Jahrhunderts scheinen 
Italien und besonders Modena und Venedig die nördlicheren Länder 
mit Weingeist versorgt zu haben.‘) 

Aus des Nürnberger Professors der Arzneikunst, Philipp Ulstad, 
in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts verfasstem „Coelum philo- 
sophorum“?) ergiebt sich, wie vertraut man schon zu Anfange des 
16. Jahrhunderts auch mit der nutzbaren Verwendung des Wein- 
geistes war. Derselbe diente schon zur Conservirung von Fleisch, 
zur Verbesserung von abgestandenem Wein, zum Ausziehen von 
Gewürzen und Pflanzenstoffen und damit zur Gewinnung und Ver- 
werthung weingeistiger Lösungen von ätherischen Oelen, aromati- 
schen Harzen und Balsamen der Pflanzenstoffe. 

Vom 13. Jahrhundert an fanden die destillirten aromatischen 
(gebrannten) Wässer als Arzneimittel zunehmend Gebrauch und 
Geltung. Bei der Destillation aromatischer ölreicher Pflanzenstoffe 
kam die Absonderung stark riechender ölartiger Theile auf oder unter 
dem wässrigen Destillate zur Wahrnehmung. Allem Anscheine nach 
fanden diese Absonderungen nach wie vor wenig Berücksichtigung, 
auch wurden die Pflanzenstoffe vor der Destillation meistens mit 
Wein oder aqua vitae angefeuchtet, oder durch längeres Digeriren 
mit Wasser in Gährung gebracht und erst dann destillirt. Durch 


1) J: Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. 

2) P. J. Bergius, Tal om Stockholm för ar sedan och Stockholm nu för- 
tiden. S. 100—101. B. Bergius, Tal om läkerheter. Th. 1. S. 32—833. 

J. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. 

3) Möhsen, Geschichte der Wissenschaften. 1810. S. 488—498. 

14) Alex. Tassoni, „Pensieri diversi“. Venezia, 1676. S. 317 und 352. 

A. Baccius, „De naturali vinorum historia et vinis Italiae et conviviis 
antiquorum. I. vii. acc. de facticiis vinis et cerevisiis, de omni vinorum usu. 
Roma 1596 und 1598. 

5) Philippi Ulstadii, Coelum philosophorum, seu liber de secretis naturae, 
id est, quomodo ex rebus omnibus quinta essentia paretur. Argentorati 1528. 
Augustae Trebocorum 1530. Lugduni 1540 und 1558 — Parisii 1543 — 
Francofurti 1600. 

3* 
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den Weingeistgehalt des Destillates wurde dann eine Absonderung 
von Oel vermindert oder ganz ausgeschlossen. Auch wurden durch 
die wunderbare und unfertige Art der als „Cireulation“!) bezeich- 
neten vorläufigen Digestion der Pflanzenstoffe das Aroma und der 
Weingeist zum grösseren Theile in die Luft getrieben und schliess- 
lich geringwerthige „gebrannte Wässer“ erhalten. 

Dennoch haben einige der bedeutenderen Laboranten und 
Schriftsteller jenes Zeitalters destillirte Oele gut unterschieden und 
beschrieben; so haben Arnoldus Villanovus?) und Raymund 
Lullus) besonders die Destillation des Terpentinöls, des Rosmarin- 
öls und des Salbeiöls, Sancto Amando‘) die des Bittermandelöls, 
des Rautenöls und des Zimmtöls, und Saladinus von Aesculo?) 
die des Rosenöls und Sandelholzöls beschrieben. Auch enthalten 
die Schriften ihrer Zeitgenossen mehrfach die Bekundung einer 
Kenntniss dieser und anderer destillirter Oele, indessen ohne jed- 
wede Erwähnung einer Benutzung derselben in der Arzneikunst 
oder den Gewerben. 


Mit den epochemachenden Erfindungen und Entdeckungen des 
14. und 15. Jahrhunderts trat auch für die Naturwissenschaften 
und deren praktische Verwerthung ein geschichtlicher Wende- 
punkt von alter zu neuer Zeit ein. Durch die Wiedererfindung 
des Compass wurde die Auffindung der Seewege nach der neuen 
Welt jenseits des Atlantic und um Afrika nach Ostindien und dem 
Indischen Archipel möglich gemacht. Das Zeitalter der Renaissance 
und der Reformation hatte den blinden Autoritätsglauben scholasti- 
scher und dogmatischer Ueberlieferung und morsch gewordene 
Doctrinen auf den Gebieten der Naturkunde, besonders auf denen 
der Mediein und Alchemie wankend gemacht. Die im Laufe des 
14. und 15. Jahrhunderts auch diesseits der Alpen stattfindende 
Gründung von Universitäten, und endlich die nach dem Vorgange 


1) Siehe S. 101. 

. 9 Arnoldi Villanovi, „Opera omnia“. Veneti 1505. Liber de vinis. 
fol. 589—590. i 

3) Raimundi Lulli, „Experimenta nova“ in Manget’s Bibliotheca che- 
mica curiosa. Genf 1702. vol. 5. fol, 829. 

4) Expositio Joannis de Sancto Amando supra Antidotarium Nicolai 
incipit feliciter. In der Ausgabe mit Mesuë’s Werken. Veneti 1502. fol. 228 
und Additiones fol. 85. 86. 87. 

5) Compendium aromatiorum Saladini, principis Tarenti dignissimi, medici 
diligenti, correctum et emendatum. Bononae 1488. Editio Veneti 1471, 1488 
und 1502. fol. 349b. 
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der Erfindung der Holzschneidekunst im 14. Jahrhundert, zu Ende 
des 15. Jahrhunderts eintretende Buchdruckerkunst erschlossen von 
Neuem die Literaturschätze der Vorzeit. 

Bis dahin fanden alle Bücher nur durch handschriftliche Ver- 
vielfältigung Verbreitung. Es lässt sich daher wohl annehmen, 
dass vieles Erforschte nur in engen Kreisen und keineswegs allen 
Fachgelehrten und Forschern bekannt wurde. Vieles wurde daher 
wohl zusammenhangslos und unvermittelt von Einzelnen vollbracht, 
was Andern längst bekannt war, so dass in der Folgezeit die Fest- 
stellung der Priorität der ersten Ermittelung vielmals unausführbar 
geworden ist. Auch ging bei der Tradition von Generation zu 
Generation, von Land zu Land und von einer Sprache in die an- 
dere wohl manches früher Erforschte und Erkannte und in Manu- 
scripten verzeichnete im Wandel der Dinge und der Menschen 
verloren,') oder blieb, ungenügend vermittelt, der Folgezeit unklar 
oder unverstanden. 

Ueberdem bestand bei den Alchemisten des Mittelalters die 
Tendenz, ihre Schriften durch eine dem vermeintlichen Mystiecismus 
der spagyrischen Kunst und ihrer Gelehrsamkeit angemessene dunkle 
und allegorische Sprachweise auszuzeichnen, damit sie nur dem 
Eingeweihten zugänglich und verständlich sei. Im Streben und 
Suchen nach dem lapis philosophorum wurde eine mystische Sprach- 
weise oftmals auch wohl deshalb gewählt, um eigene Unwissen- 
heit und Unvermögen zu verbergen, oder die angestrebte Lösung des 
Geheimnisses Anderen nicht zu erleichtern, während aber Jeder, 
in der Abgeschiedenheit mittelalterlicher Werkstätten wähnte, dass 
Andere es schon besässen. 

Erst mit der allmählichen Einführung des Buchdrucks werden 
zu Anfang des 16. Jahrhunderts die Schriften der Vorzeit mehr 
und mehr Gemeingut der Natur- und Schriftkundigen. Bis dahin 
aber, und selbst noch in späterer Zeit, kam manches zuvor Bekannte 
und von Einzelnen Betriebene wieder abhanden, bis es vermeint- 
lich von Neuem wieder entdeckt wurde. Dazu gehören auch die 
Destillirweisen und Destillirgeräthe. Auf diesem Wissens- und Ge- 
werbsgebiete lässt sich aus den vielfach apokryphen Schriften des 
Alterthums wohl annehmen, dass die schon in frühen Zeitaltern 
betriebene primitive Destillirkunst mehrfach wohl bei manchen, 
räumlich und zeitlich oft weit getrennten Völkern, einen eigen- 
artigen Ursprung gefunden hat. Häufig fehlt jeder begründete 


1) Siehe beispielsweise Adam Lonicer’s Angabe S. 52. 
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Nachweis eines mittelbaren Ueberganges dieser Künste von dem 
einen zum anderen Volke, und wo ein solcher stattgefunden 
haben mag, da scheint die Uebermittelung weniger eine zu techni- 
scher Fertigkeit anleitende, als vielmehr nur eine anregende ge- 
wesen zu sein. 

Auch finden sich bei einzelnen Völkern in ihrem gewerblichen 
Emporkommen, sowie in ihren literarischen Leistungen. zeitweise 
Kulturetappen, welche mit ihrem materiellen Gedeihen und politi- 
schen Wandelungen in ursächlicher ‚Beziehung stehen, und welche 
nur bei einer gleichzeitigen Kenntniss und Berücksichtigung dieser 
zum vollen Verständniss gelangen. Dabei sind, wie meistens in 
der Geschichte, materielles und nationales Gedeihen mit geistiger 
und industrieller Leistung in der Regel gleichzeitig zur Erscheinung 
getreten. 

Hinsichtlich der Erschliessung der Naturkörper, der Erkenntniss 
und der Trennung ihrer Bestandtheile und der Verwertliung dieser 
Errungenschaften in der Arzneimittel- und Heilkunde, trat zur 
Reformationszeit besonders durch, den Einfluss von Paracelsus 
und anderen Forschern eine neue Epoche ein, mit der auch die 
Destillirkunst wieder auf rechte Bahnen geleitet wurde, auf denen 
sie zunächst dem »Arzseimittelwesen und bald auch den Gewerben 
nutzbar wurde und im Laufe der Zeit wichtige Producte in immer 
grösserer Fülle erschloss. Nächst der Alkoholgewinnung waren 
dies vorerst die für nahezu drei Jahrhunderte in der Arzneikunst 
allgemein gebrauchten und hoch geschätzten destillirten (ge- 
brannten) aromatischen Wässer und damit auch die erst weit 
später zum besseren Verständniss und grösserer Geltung gelangten 
destillirten Oele. 

Die von den Aegyptern und später von den Arabern wohl 
entwickelte Destillirkunst war im Laufe des 12. und des 13. Jahr- 
hunderts!) wenig und vereinzelt gepflegt worden und zum grösseren 
Theile ausser Brauch und in Vergessenheit gekommen, so dass 
Methoden und Geräthe mehr oder weniger wieder von Neuem er- 
mittelt, oder in Gang gebracht werden mussten. Dafür trugen zu 
Ende des 13. und Anfang des 14. Jahrhunderts besonders die Ar- 
beiten und Lehren der hervorragendsten Adepten ihrer Zeit bei, 
des Cardinal Vitalis de Furno von Basel (gest. 1327) des Bo- 
logneser Lehrers Thaddeus (Taddeo Alderottigeb.1215, gest.1303) 
und der Mediciner Arnoldus Villanovus (Arnold de Bachuone 


1) Siehe S. 18, 26, 28. 
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von Villeneuve oder Villanova, geb. 1235, gest. 1312) und Ray- 
mundus Lullus (geb. 1235, gest. 1315). Damit zogen auch die 
Destillirgeräthe wieder in die- ärztlichen und die alchemistischen 
Werkstätten ein und gewannen fortan zunehmend Bedeutung, Gel- 
tung und Vervollkommnung. Als die Apothekerkunst sich mehr 
und mehr von der ärztlichen sonderte und eigenartig gestaltete, 
und als Apotheken in grösserer Anzahl entstanden, fand die Destillir- 
kunst in deren Laboratorien Eingang und für mehrere Jahrhunderte 
örderlichen Betrieb und gedeihlichen Fortbestand, wodurch sie 
allmählich der später in der technischen Industrie und besonders 
für die Gewinnung der ätherischen Oele gewonnenen hohen Be- 
deutung und Geltung zugeführt wurde. 

Es liegt daher nahe, dass die Ergebnisse und Fortschritte der 
Destillirkunst fortan vorzugsweise in der Literatur der Arzneimittel- 
lehre "zum Ausdruck kamen, wie dies ja zuvor schon in den er- 
wähnten Arzneibüchern der Vorzeit, den Antidotarien, dem Gra- 
baddin und anderen der Fall war. Mit dem Eintritt des Buch- 
druckes nahm die Zahl dieser Arzneibücher zu. Sie gewähren für 
die Zeitbestimmung der Einführung der Drogen und destillirten 
Wässer wohl noch Auskunft und haben dafür, wie für die Ge- 
schichte der Arzneikunde, bleibendes Interesse, sind indessen weniger 
ergiebige Quellen für geschichtlichen Nachweis über die Gewinnung 
und Einführung der destillirten Oele. Dennoch ist die mittel- 
alterliche Arzneimittel-Literatur dafür fast die einzige und die haupt- 
sächliche Auskunftsquelle. 

Von der grossen Anzahl der Schriften dieser Literatur sind 
dafür drei Kategorien von gleich grossem Werthe, die Antidotaria 
und späteren Dispensatoria oder Arzneibücher, die vom Ende des 
15. bis zum Ende des 16. Jahrhunderts vorherrschenden Destillir- 
bücher, und die von nahezu derselben Zeit an in Gebrauch und Gel- 
tung kommenden Specerei- und Apotheker-Taxordnungen einzelner 
Städte. 


Wie schon S. 21 erwähnt, ist es bei den Angaben über „destil- 
lirte“ Oele in den Schriften des Alterthums und des Mittelalters 
erforderlich, diese Bezeichnung nicht ohne Weiteres in dem heutigen 
Sinne aufzufassen. Dass bei dem Abkochen oder dem kalten oder 
warmen Abpressen vieler Samen, Früchte und anderer Pflanzen- 
theile oftmals wohlriechende Oele erhalten wurden, war schon im 
frühen Alterthume bekannt und für die Herstellung aromatischer 
Oele und Salben benutzt worden. Indessen fehlte über die Natur 
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dieser sowie der von den Indern, Aegyptern und späteren Völkern 
wahrscheinlich schon durch wirkliche Destillation erhaltenen Oele 
bis zum 17. Jahrhundert jedes rechte Wissen. Ebenso wenig be- 
standen klare Begriffe über die Unterschiede fetter ausgepresster 
und destillirter aromatischer Oele. 

Die Bezeichnung „Destillation“ war bis weit in das Mittelalter 
hinein ein Collectivbegriff für die kunstmässige Darstellung pflanz- 
licher oder animalischer Auszüge und deren vermeintliche Verfeine- 
rung und Sonderung unter Benutzung verschiedenartiger Herstel- 
lungsweisen, Wärmequellen und Geräthschaften, und der An- 
wendung des Macerirens, Digerirens, Colirens, Filtrirens, Aus- 
pressens, sowie auch, von Gährungs- und Fäulnissprocessen.') Im 
Allgemeinen aber sind die in der älteren Literatur als Oele oder 
selbst als destillirte Oele bezeichneten Producte, mit Ausnahme 
von Terpentin- oder.Cederöl, meistens als fette Oele zu verstehen, 
welche durch kunstmässige Behandlung (sogenannte Destillation) 
mit den betreffenden Pflanzen oder Pflanzentheilen aromatisirt 
worden waren und für arzneiliche Zwecke oder Salben aller Art 
gebraucht wurden. 

Ob daher die in der Ayur-Veda als destillirte Oele erwähnten 
Rosen-, Andropogon- und Calmusöle solche in Wirklichkeit gewesen 
sind, lässt sich nicht mehr entscheiden. Dasselbe gilt hinsichtlich 
der von späteren Schriftstellern mehrfach erwähnten Lavendel-, 
Rosmarin-, Salbei- und anderen Oele. Wie zuvor erwähnt, mag 
die Destillirkunst bei verschiedenen Völkern im Wandel ihres Ge- 
deihens und Bestandes, und in verschiedenen Zeitaltern, wieder 
ausser Gebrauch oder in Vergessenheit gekommen sein. 

Sind aller Wahrscheinlichkeit nach den Indern und Baby- 
loniern, besonders aber den Aegyptern die Destillirkunst und 
destillirte Oele schon bekannt gewesen, so bestand zu Anfang der 
christlichen Zeitrechnung eine klare Unterscheidung zwischen destil- 
lirten und aromatisirten fetten Oelen nicht. Da diese hauptsäch- 
lich zum Zwecke der Reinlichkeit und des körperlichen Wohl- 
befindens sowie im religiösen Kultus zur Oelung und zu Salbungen, 
zur Einbalsamirung etc. zur Verwendung kamen, so mag seitens 
der Priester den weit einfacher darstellbaren fetten aromatisirten 
Oelen der Vorzug gegeben sein. In Uebereinstimmung damit stehen 
auch die für die Bereitung vermeintlich „destillirter Oele“ ge- 
machten Angaben des Dioscorides und Plinius aus dem 1. Jahr- 








1) Siehe S. 35 u. 101. 
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hundert. Der Erstere ') giebt folgende von Plinius?) nachgeschriebene 
Beschreibung der Bereitung des Rosenöles: 


„Man koche 5!/, Pfund zerquetschten und mit Wasser durchgearbei- 
teten Juncus odoratus (oxoıwös — ävdos, wahrscheinlich Andropogon Schoen- 
anthus L.) in 20!/, Pfund Oel unter stetem Umrühren. Dann wird durch- 
geseiht und die Blumenblätter von 1000 nicht feuchten Rosen werden mit 
den zuvor mit wohlriechendem Honig gesalbten Händen in das Oel ge- 
drückt. Nachdem man eine Nacht hat stehen lassen, wird das Oel abge- 
presst. Wenn sich alle Unreinigkeiten in dem Oel abgesetzt haben, wird 
das Oel in ein anderes Gefäss abgegossen und die abgepressten Rosen- 
blätter werden von Neuem mit 8'/, Pfund frischem Oel übergossen, dann 
wird nach eintägigem Stehen wieder abgepresst. Dieses Oel ist das 
Oleum secundarium. Will man dies bis zur dritten und vierten Maceration 
fortsetzen, so giesst man ebenso oft Oel auf die Rosen und presst jedes 
Mal aus. Auf diese Art wird das Unguentum primarium, secundarium, ter- 
tiarum und quartarium bereitet. 

Man muss aber den Becher jedesmal zuvor mit Honig bestreichen. 
Will man die Maceration zum zweiten Male wiederholen, so thut man in 
das zuerst ausgepresste Oel dieselbe Menge frische nicht feuchte Rosen- 
blätter, knetet sie mit den mit Honig überstrichenen Händen und presst 
sie aus. Auf ähnliche Weise verfährt man zum zweiten, dritten und 
vierten Male mit Auspressen und thut jedes Mal von Kelchen befreite 
Rosenblätter hinzu. Hierdurch wird das Oel viel stärker. Bis zum sie- 
benten Aufguss kann das Oel gebraucht werden, aber nicht weiter. Auch 
muss man das Oel sorgfältig von dem wässrigen Safte absondern, denn 
es verdirbt, wenn von diesem etwas zurückbleibt.“ 3) 


Nach der frühzeitigen Bekanntschaft älterer Völker und später 
der Araber mit destillirten Oelen kann wohl bezweifelt werden, 
dass bei der im 15. Jahrhundert eifrig betriebenen Destillation 
aromatischer Pflanzen und Specereien, die sich auf den „ge- 
brannten Wässern“ abscheidenden Oelantheile der Wahrnehmung 
entgangen seien. Dieselben scheinen indessen vorerst als grobe 
oder nebensächliche Absonderung geringe Beachtung und keine 
Verwendung gefunden zu haben. Waren doch die wirksamen 
Wässer das alleinige Object der Destillation. Obwohl eine An- 
zahl destillirter Oele bis dahin in Schriften erwähnt und offenbar 
bekannt waren, führte eine der ältest bekannten Listen gangbarer 


1) Petri Andreae Matthioli Opera quae extant omnia: hoc est Commen- 
tarii in sex libris Pedacii Dioscoridis Anazarbei de materia medica. Post 
diversarum editionem collationem infinitis locis aucti. De ratione destillandi 
aquas ex omnibus plantis; et quomodo genuini odores in ipsis aquis conservare 
possint. Veneti 1544 — Basiliae 1565. Liber 1, cap. 53. 

2) Plinii Secundi Naturalis historiae libri XXXVII. Liber XII. Cap. 2. 

3) Deutsche Uebersetzung aus Dioscorides’ Werken in Trommsdorff's 
Journ. der Pharmacie. Bd. 11 (1803), S. 112. 
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Drogen und Specereien der Stadt Frankfurt a.M. vom Jahre 1450.) 
noch keine destillirten Oele an. Dagegen zählte ein ähnliches Ver- 
zeichniss derselben Stadt vom Jahre 1582 schon 42,°?) und ein 
weiteres vom Jahre 1587) 59 solche Oele auf. 

An der Wende des 15. Jahrhunderts erhielten die Destillir- 
kunst und die Destillation aromatischer Wässer einen für ihre 
Zeit bemerkenswerthen Ausdruck und nachhaltige Förderung durch 
die im Jahre 1500 erfolgte Veröffentlichung eines eigenartigen 
ersten grösseren „Destillirbuches“ von dem Strassburger Arzte 
Hieronymus Brunschwig (geboren um das Jahr 1450, gestorben 
gegen 1534). Dasselbe ist mit zahlreichen Abbildungen, selbst 
in colorirten Ausgaben, damaliger Destilliröfen und Geräthe, sowie 
der zur Destillation der „gebrannten Wässer“ gebräuchlichen Arznei- 
pflanzen versehen. Die Titelblätter des in zwei voluminösen Fo- 
lianten gedruckten, im Jahre 1500 und 1507 erschienenen, für die 
Geschichte der Destillation und der destillirten Oele interessanten 
Werkes sind nach photographischer Wiedergabe, auf Seite 44 und 45, 
in nahezu halber Grösse umstehend beigedruckt. 

Der erste Band des Buches enthält 212 paginirte Blätter 
(424 Seiten), der zweite Band 344 Blätter (688 Seiten). Dasselbe 
galt wesentlich den Bereitungsweisen der damals allgemein ge- 
brauchten und viel gepriesenen*) „gebrannten Wässer“, von denen 


1) „Ita sunt nomina medicinarum simplicium sive materialium quae ad 
apothecam requirentur. In genere et in specie.“ Von Prof. F. A. Flückiger 
unter dem Titel „Die Frankfurter Liste“ als Sonderdruck im J. 1873 heraus- 
gegeben. 

2) Register aller Apothekischen Simplicien und Compositen, so in den bei- 
den Messen zu Frankfurt am Main durch Materialisten, Kauftleut, Wurzelträger, 
Kräutler und durch die Apotheker daselbst verkauft werden. Frankfurt a. M. 1582. 

3) Reformatio oder erneute Ordnung der heilig Reichsstadt Frankfurt a. M., 
die Pflege der Gesundheit betreffend. Den Medicis, Apothekern und Materia- 
listen zur Nachrichtigung gegeben. Darneben den Tax und Werth der Arzneien, 
welche in den Apotheken allda zu finden. 1587. 

4) Das Lob der „geprannten Wässer“ geschah damals in Prosa und in 
Versen. Von sachkundigen Autoren waren die hervorragenderen Schriften: 

„Loblied vom branntewein. Wem der geprant wein nutz sey oder schad. 
un wie er gerecht oder falschlig gemacht sey. getruckt zu Bambergk von marxen 
Ayrer. Unnd Hannsen Pernecker in dem Zinkenwerd. in 1493 jar.“ Abge- 
druckt in: „Joh. Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen. Leipzig 
1786—1795. Bd. 2, Abth. 2, S. 277—288. 

Michael Schrick, Nützlich Büchlein von Kunst und Tugend der geprenten 
Wassern. getruckt am 28. Mai zu Nürnberg 1517. Neu aufgelegt im Jahre 1529 
und 1601. 


Seite 28 von 79 


/ 


Bild: 57 - 42 


Geschichte der ätherischen Oele. 43 


Gebrauchsanweisungen mit Angabe der Wirkungsweise angegeben 
werden. Ausserdem sind noch für zahlreiche „gebrannte Weine“, 
Lebenselixire und einfache und zusammengesetzte Oele und Balsame 
Vorschriften gegeben. 

Wie gering damals die Berücksichtigung der destillirten Oele 
war, ergiebt sich aus der Thatsache, dass bei der offenbar guten 
Kenntniss und grossen praktischen Erfahrung des Verfassers in 
Destillationsarbeiten im ersten Bande nur ein destillirtes Oel, das 
oleum spicae,') und im zweiten noch weitere drei, oleum terebin- 


tinae,?) oleum ligni juniperi?) und oleum rosmarimi‘) genannt und be-. 


schrieben werden. 

Der mit dem Wissen seiner Zeit in Einklang stehenden An- 
sicht über das Wesen und die Producte der Destillation giebt 
Brunschwig in der Einleitung zum ersten Bande seines Destillir- 
buches in folgender Weise treffenden Ausdruck: „Das Destilliren 
ist nichts anderes, als das Subtile vom Groben und das Grobe 
vom $Subtilen zu scheiden, das Gebrechliche oder Zerstörbare un- 
zerstörbar, das Materielle unmateriell, das Leibliche geistig, das 
Unschöne schöner zu machen.“ 

So verworren und unfertig die Begriffe über die Natur der 
Bestandtheile der destillirten Pflanzenstoffe und der Destillate 
waren, so war die Technik der Destillation, wie sich aus dem 


Von Hubertus Barlandius in Namur: Epistola medica de aquarum de- 
stillatarum facultatibus. Antwerpiae, 1536. 

Vom Canonicus Remaclius Fuchsius in Lüttich: Historia omnium aqua- 
rum, quae in commune hodie practicantium sunt usu, vires et recta destillandi 
ratio. Parisii 1542 — Veneti 1542. 

1) Vol 1, fol. 72. „Das krut von de lateinischen lavendula und in tüt- 
scher zungen lavender genannt, ist ein krut gemeiniglich yederman bekant, doch 
so ist syn zweigestalt, das ein von den lateinischen spicula und von den tütschen 
spic genant, des vyl wachsen ist in- dem lant provinz. Zu dyser zyt ouch in 
tüscher nation glich dem gemeinen lavender, von des blumen ein öl wird ge- 
machet mit putrisieren un dystilliren genant oleum de spica.“ 

2) Vol. I, fol. 33, cap. 25. Für das Terpentinöl ist auch eine Rectification 
durch wiederholtes Ausschütteln mit Wasser, Rosenwasser oder Wein und 
durch schliessliches Destilliren beschrieben. 

3) Vol. 2, fol. 289. 

4) Vol. 1, fol. 52 und oleum benedictum compositum (fol. 53). Beide sind 
Destillate aus Rosmarin, Terpentin, Weihrauch, Mastix, Ammoniac-Gummi, Gal- 
banum, Opopanax, Nelken und Zimt. 

Im Vol. 1, liber 4, fol. 271—272 wird ausserdem die Bereitung einer An- 
zahl aromatischer Balsame (ätherischer Oelgemenge) durch Destillation von Harz- 
und Gewürzgemengen unter Zusatz von Terpentinöl beschrieben. 
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#iber.de arte diftillandi, de simplicibus, 


Ras buch ver rechten kunft 
su Diftilieren Die einzige Ding 


von Hieronymo Brunfwygerbürtig yi wund arnor Jer feierliche feye ftare ffraßburg. 





un getruckt durch den woblgeachte Fobannem grueninger zu Strassburg 
in den achte tag des meyen als man zelt von der geburt Christi 
funfzebnbundert. Lob sp got. Zinno 1500, 
Fig. 1. 
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LiberdearteZiftil 


tandi de Compofitis. 


Das büd der waren kunft zu diftillieren die 
Tompofira vi fimplicia/ und d; Båd sfefanrs panperüi/Hin (Ban S armë ge) 
närMicarin/die beölamlin gefallen vo debiicgern 3 Arssny/ond doned &pperimek 
vo mir Ygeronimo beäfehwick vff geclubt vñ geoffenbart 5 trot dené die eo begerd, 






NIIT 


getruckt un gendigt in die keisserliche fepe statt Strassburg 
uff sanct Adatbis abent in dem jar 1507. l 


Fig. 2. 
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folgenden Kapitel ergiebt, zu Anfange des 16. Jahrhunderts wohl 
entwickelt. Um so mehr ist es befremdend, dass bei der offenbar 
vielseitigen und mit Sorgfalt betriebenen Destillation aromatischer 
Wässer aus so ölreichen Pflanzentheilen wie den Umbelliferen- 
früchten, den Mentha- und anderen Labiatenarten, den Wachholder- 
früchten, den Nelken, Zimt und anderen ölreichen Gewürzen, die 
Absonderung eigenartiger, zuweilen erstarrender, oder auf dem 
Boden des Wassers sich ansammelnder nicht wässriger „subtiler“ 
Antheile von den Laboranten nicht‘ wahrgenommen wurde, und 
das um so mehr, als der ausgesprochene Zweck aller Destillation 
die Trennung und Gewinnung des Flüchtigen, des vermeintlich 
Subtilen, der „Quinta essentia“ aus den rohen Pflanzenstoffen und 
Naturproducten war und als solche ölartigen Absonderungen schon 
in früheren Zeitaltern bekannt und in deren Schriften beschrieben 
worden waren. 

Hierin ist wohl die Ursache für viele Unklarheiten der An- 
sichten und für den Mangel an rechter Beobachtung und Auf- 
fassungsweise über die Natur der Destillationsproducte zu suchen. 
Den unbestimmten, ursprünglich nur für Weingeist,') geltenden 
Begriff einer „Quinta essentia“ übertrug man ohne weiteres auf 
aromatische und empyreumatische Oele, ja sogar auf Essigsäure?) 
und andere Producte der Destillation. 

Das seiner Zeit offenbar allgemein beachtete Brunschwig’sche 
Werk wurde der Vorläufer und gab die Anregung für eine Reihe 
anderer ähnlicher im Laufe des 16. Jahrhunderts herausgegebenen 
Destillirbücher. Dieselben bekunden den Höhepunkt des in der 
damaligen Heilkunde und dem Arzneiwesen waltenden Glaubens 
an die Allmacht der „gebrannten Wässer“ und in die wunderbare 
Wirkung der durch Destillation gewonnenen, vermeintlich substilsten 
Kräfte. in den Naturkörpern. Von diesen Büchern sind durch den 
Ruf ihrer Verfasser und durch ihre Geltung und ihren Einfluss auf 
die Entwicklung der Destillirkunst, auf die schliesslich bessere 
Darstellung, sicherere Kenntniss und grössere Berücksichtigung der 
destillirten Oele besonders erwähnenswerth die Werke der folgenden 
Praktikanten und Autoren des 16. Jahrhunderts: 





1) Liber de arte destillandi. Vol.1, fol. 18 u. 19. Die Gewinnung des 
Weingeistes nicht nur durch Destillation von Wein, sondern auch durch die ge- 
gohrenen Honigs (vol. 2, liber 1, cap. 14 u. 28), gegohrener Fruchtsäfte (vol. 2, 
cap. 18), sowie durch Gährung und Destillation aus Kräutern, Wurzeln und 
Blumen (vol. 2, cap. 19) waren Brunschwig wohl bekannt. 

2) Ibidem. Vol. 2, cap. 26. 
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Philipp Ulstad, Arzt und Professor der Medicin in Nürnberg 
(zu Anfang des 16. Jahrhunderts),') Walther Hermann Reiff (Ryff), 
Wundarzt in Strassburg (in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts, °?) 
Pierandrea Matthioli (geb. 1501 in Siena, gest. 1577 in Trient, °) 
Remaclius Fuchs (geb. 1510 in Limburg, gest. 1587 in Brüssel, *) 
Valerius Cordus (geb. 1515 in Simshausen in Hessen, gest. 1544 
in Rom,?) Conrad Gesner (Euonymus Philiatrus, geb. 1516, 
gest. 1565 in Zürich),®) Adam Lonicer (geb. 1528, gest. 1586), ”) 
Giovanni Baptista della Porta (geb. 1537, gest. 1615 in Rom),®) 


1) Philippi Ulstadii Coelum Philosophorum, seu liber de secretis naturae 
tractatus, id est, quomodo ex rebus omnibus Quinta essentia paretur. Argentorati 
1526 u. 1528 — Augustae Treboc. 1530 — Lugduni 1540 u. 1553 — Parisii 
1543 — Francofurti 1600. 

2) H. Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch wohl gegründeter künst- 
licher Destillation. Francofurti 1556. (Siehe S. 49.) 

3) Petri Andreae Matthioli, Medici Caesarii et Fernandi Archiducis 
Austriae, Opera quae extant omnia: hoc est Commentarii in sex libros Pedacci 
Dioscoridis Anazarbei de medica materia. Post diversarum editionem colla- 
tionem infinitis locis aucti: De ratione destillandi aquas ex omnibus plantis; et 
quomodo genuini odores in ipsis aguis conservare possint. Veneti 1544 — 
Basilae 1565. 

4) Remaclii Fuchsii, Historia omnium aquarum, quae in commune hodie 


practicantium sunt usu, vires et recta destillandi ratio. Veneti 1542 — Pa- 


risii 1542. 

5) Valerii Cordi Simesusii Annotationes in Pedacei Dioscoridis Ana- 
zarbei de medica materia libros quinque, longe aliae quam ante hac sunt emul- 
gatae. Ejusdem Historiae stirpium libri quatuor, et de artificiosis extractionibus 
liber. Tiguri 1540. 

Dieses Werk wurde nach dem- Tode des Valerius Cordus von Conrad 
Gesner in Zürich mit eignen Zusätzen (Horti Germaniae) und mit Anmerkungen 
in mehreren Auflagen (1557, 1561 und 1583) herausgegeben. 

6) Thesaurus Euonymi Philiatri, de remediis secretis; liber physicus, 
medicus et partim etiam chymicus et oeconomicus in vinorum diversi sapores ap- 
paratur, medicis et pharmacopolis omnibus praecipue necessarius. Tigur. 1552. 
Liber I. De destillatione ejusque differentiis in genere. Auctor est Conradus 
Gesnerus. Tiguri. 

Der Titel der deutschen Bearbeitung dieses Werkes ist: Ein kostlicher 
Schatz Euoymi Philiatri darinn enthalten sind viel heimlicher guter stuck der 
artzney, verteutscht durch Joh. Rud. Landenberger. Zürich 1555. 

7) Adami Loniceri, der Arzney Doctor und weiland Ordinarii Primarii 
Physici zu Francfurt am Meyn, Kräuterbuch und künstliche Conterfeyungen 
der Bäumen, Stauden, Hecken, Kräutern, Getrayde, Gewürzen und nützlichen 
Kunst zu destilliren. .... — Auf das allerfleissigste übersehen, corrigirt und 
verbessert durch Petrum Uffenbachium, Ordin. Physicus in Francfurt am 
meyn. Ulm, anno dei 1551, 1573 und 1589. 

£) Joh. Baptistae Portae Neapolitani, Magiae Naturalis libri viginti, in 


http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000062.jpg 
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Geronimo Rossi (Hieronymus Rubeus, geb. 1539 in Ravenna, 
gest. 1607 in Rom),!) C. C. Kunrath (um die Mitte des 16. Jahr- 
hunderts)’) und Jacob Besson (um die Mitte des 16. Jahr- 
hunderts).?) 

Von deren Schriften hatten nächst dem Brunschwig’schen 
Destillirbuche die von Ulstad und Ryff die Priorität und sind 
von anderen vielfach eitirt worden, wie auch die Abbildungen 
aller dieser Werke während des 16. Jahrhunderts vielleicht schon 
Vorbildern arabischer Quellen, durchweg aber den Abbildungen 
der beiden Bände Brunschwig’s und des demnächst ältesten Buches 
von Ulstad entnommen worden sind. 

Etwa 25 Jahre nach dem Erscheinen des Brunschwig’schen 
Buches fand das eben genannte, kleinere Destillirbuch des Nürn- 
berger Arztes Philip Ulstad kaum geringere Verbreitung und Gel- 
tung.*) Dasselbe erschien im Jahre 1526 in Strassburg und fand 
bald Nachdruck in Paris, Leyden, Frankfurt u. s. w. 

Das Buch giebt in 57 Capiteln Anweisungen für die Gewinnung der 
vermeintlichen Quinta essentia durch die weiterhin erwähnten wunderlichen 


Cireulir- und Destillirweisen und Geräthe. Die weitschweifigen Erklä- 
rungen über die Natur des „fünft Wesens“ sind eine Umschreibung der 


quibus scientiarum naturalium divitiae et deliciae demonstrantur. Jam de novo, 
ab omnibus mendis repurgati, in lucem prodierunt. Liber decimus: Destillat, 
destillata ad fastigia virium sustollit. Ravennae 1565 — Antwerpiae 1567 — 
Neapel. 1589 — Hanoviae 1619. 

1) Hieronymi Rubei Ravennatis. De destillatione liber, in quo stillatitiorum 
liquorum, qui ad medicinam faciuntur, methodus ac vires explicantur. Ravennae 
1580 und 1582, Basiliae 1581 und 1585. 

2) ©. C. Cunrathii, Medulla destillatoria et medica, oder Bericht, wie 
man den Spiritus vini zur Exultation bringen soll. Leipzig 1549. 

3) Jacobi Bessonii, De absoluta ratione extrahendi aquas et olea ex me- 
dicamentis simplicibus a quodam empirico accepta et a Bassonio locuple- 
tata, experimentis confirmata. Tiguri 1559. — In französischer Bearbeitung 
Paris 1573. 

4) Philippi Ulstadii, patris nobilis Coelum Philosophorum seu liber 
de secretis naturae, id est: quomodo non solum e vino, sed etiam ex omnibus 
metallis, fructibus, radicibus, herbis etc. Quinta essentia, sive aqua vitae, ad 
conservationem humani corporis educi debeat. Argentor. 1526 und 1528 — 
Lugduni 1540 und 1558 — Parisii 1543 — August. Treboc. 1558 — Franco- 
furti 1600. 

Der Titel der deutschen Uebersetzung war: Dess Edlen und Hocherfahrenen 
Herrn Philippi Ulstadii von Nürmberg Büchlein von Heimligkeiten der 
Natur, jetzund verdeutischt. Frankfurt am Mayn 1551. 

Die in Paris im J. 1547 erschienene französische Uebersetzung hatte den 
Titel: Le Ciel des philosophes ou secrets de la nature. Paris 1547. 
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herkömmlichen auch von Brunschwig (S. 45) erörterten damaligen An- 
sicht über Destillation und Destillationsproducte. Im Allgemeinen. aber 
ist das Endproduct aller von Ulstad beschriebenen umständlichen Pro- 
ceduren zur Trennung des Geistes aller Körper vom „irdischen Ding“, 
zur Gewinnung der Quinta essentia, und diese selbst, nichts anderes als 
mehr oder weniger starker Weingeist, der durch pflanzliche oder animali- 
sche Stoffe aromatisirt ist, oder selbst weingeisthaltige essigsaure Metall- 
lösungen (aurum potabile). Alle Pflanzenstoffe, auch Aepfel, Birnen, Kir- 
schen etc., Menschenblut, Harn und andere „subtile animalische Dinge“ 
werden durch umständliche „Digestion“ und „Circulation“ in den auf 
S. 101 beschriebenen Gefässen längerer Gährung und „Putrefaction“ 
unterworfen, und schliesslich wird „der Geist“ abdestillirt und vielmals 
rectificirt. 

Dafür und für eine Anzahl berühmter aquae vitae giebt das Buch 
Vorschriften und genaue Unterweisung für deren Bereitungs- und Destil- 
lationsweise. 


Da alle diese Destillate (Quintae essentiae) stark weingeisthaltig 
sind, so fehlte auch Ulstad, obwohl die aquae vitae aus Wein mit 
stark aromatischen Specereien und Pflanzentheilen destillirt wurden, 
jede Kenntniss und im Buche auch jede Erwähnung von destillirten 
Oelen. 

Die Bedeutung, welche die Werke von Brunschwig und 
Ulstad heute noch für die Geschichte der Destillation haben, liegt 
in der eingehenden und sorgfältigen Beschreibung 'und bildlichen 
Darstellung der damaligen Destillationsweisen und Geräthe. 

Etwa 56 Jahre nach dem Brunschwig’schen Destillirbuche 
und 28 Jahre nach der ersten Ausgabe des „Coelum Philosophorum“ 
von Ulstad gab der Strassburger Arzt Walter Reif (Gualtherus 
Ryff)') ein drittes derartiges und für lange Zeit hochgeschätztes 
Destillirbuch heraus. Dasselbe hatte folgenden Titel: 

New gross Destillirbüch, wohl gegründeter künstlicher Destilla- 
tion, sampt underweisung und bericht, künstlich abzuziehen oder Sepa- 
riren die fürnembste destillirtte Wasser, köstliche aquae vitae, Quintam 
essentiam, heilsame oel, Balsam und dergleychen vielgüter Abzüge. Recht 
künstlich und viel auff bequeme art dann bisher, auch mit bequemerem 
Zeug der Gefäss und Instrument, des ganzen Destillirzeugs von Kreutern, 
Blümen, Wurzeln, Früchten, Gethier unnd anderen stucken, darinnen 


natürliche feuchte unnd Elementische krafft, einfach oder mancherley ge- 
stalt vermischt und componirt; durch H. Gualtherum Ryff, Medicum & 


chirurgum Argentinensem, getruckt zu Frankfurt a./m. bei Christian 


Egenolff’s seligen Erben im jar 1556. 


Dieses Buch ist mit zahlreichen colorirten Abbildungen von 
Pflanzen, von Oefen und Destillirgeräthen versehen und ist in 


1) Lebte in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 4 
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kerniger Weise mit guter Sachkenntniss geschrieben, in Folge 
dessen es offenbar grosses Ansehen, weite Verbreitung und mehr- 
fache Nachahmung gefunden hat. Schon in der Vorrede im- 
ponirte der Verfasser durch furchtlose Kritik zeitgenössischer 
Autoren und durch die derbe Sprachweise des damals als Refor- 
mators der Arzneikunde geltenden Theophrastus Paracelsus.!) 
Der 197 Folio-Blätter (394 Seiten) umfassende Foliant ist in vier 
Abschnitte getheilt. Der erste 52 Seiten umfassende Theil gilt der 
Erklärung und Beschreibung der Destillirkunst und der dazu 
dienlichen Geräthe, der zweite und dritte Theil der Herstellungs- 
und Wirkungsweise der destillirten Wässer, und der vierte Theil 
der Bereitung der Aquae vitae, der Oele und Balsame. 

Die Erklärung der Destillation lautet noch ähnlich der 56 Jahre 
früher von Brunschwig gegebenen (fol. 45), ist indessen ausführ- 
licher: 


„Die rechte gründliche Distillation an ir selbs ist nichts anders, dann 
ein abzug der natürlichen feuchten von gewechs, oder andere irdischen 
materi, durch gewalt der hitz abgezoge oder abgetriebe. Solche herr- 
liche kunst ist den alten Griechischen ärzten und Philosophen unbekannt 
gewesen und ein neuer fundt und aufbringens der nachkommenden, zum 
theyl erdacht und nützlich erfunden von wegen der zartigkeit der men- 
schen diser zeit, so allein, was in auch wohlschmecket, für nützlich 
achten, ..... dann zu dem dass solche künstliche Abstractiones, oder ge- 
destillierte wasser, öl, aquae vitae, und andere dergleichen stuck sehr 
nützlich und künstlich, also, dass sie ir gewaltige wirkung, welche sie 
vermögen in menschlichem cörper zu erzeygen, ganz augenscheinlich 
darthun und wirken. .... 

Es haben aber die natürlichen Philosophi solche kunst des Destil- 
lierens erstlich abgenommen in nachfolgung der natur, welche natur in der 


1) Ryff sagt darin unter anderem: „Es wird die hochlöbliche Artznei nit 
aus Kräutterbüchern oder aus schlechtem teutschen schreiben gelernet, wie leyder 
jetzo solche kunst nit in geringen missbrauch kompt viles teutsches unformiges 
schreibens halber, welches auch von etlichen die grossen name in medicina 
haben wöllen geschicht. Aus solchem schreiben will dann jeder artzniren unn 
geschicht dardurch, dass der gemein man und etliche geachte leut iren leib 
anvertrawen einem Zanbrecher, Juden, Moench und alten vetteln. Dann bei 
diesen gilt mehr das geschwetz und der rhüm, dann die ware kunst. Wie da 
sagt das carmen: 

Saepe rudes tantum facit ostentatio doctos, 


Saepius haec rudibus nomina magna dedit. 
Das ist: 


Kannst du dich dapffer geben aus, 

Mit rhüm und schwatz hoch prangen raus, 
So wirst du haben rhüm und gunst, 

Ob du gleich seist ein esel sunst.“ 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000065.jpg 
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grössern welt durch krafft und macht der Sonnen und hitz die dämpff in 
der erden verborgen, fürnemlich von wasser und feuchtigkeyt auffzeuchet, 
oder aufftreibet bis in die mitler region des luffts, von welcher sie zu- 
sammen getriben werden in einn nebel und wolken, so sich dann der 
selbig zerspreytet und schmelzet in Regen, Schnee oder Hagel, fallet er 
widerum herab zur erden. ..... 

Solche natürliche abziehung der feuchte von eim ding und gewechs 
haben unsere vorfahren abgenommen aus obgemelter wirkung. Haben 
also die materi, von welcher sie solche feuchte haben abziehen wollen, in 
ein grösser Geschire, so unden in die runde weit mit einem bauch zu- 
sammen gethon, welches Instrument sich in der proportion der Spheren, 
darinnen wasser und erdreich versammelt, vergleicht wirt. So nun solche 
feuchte von der unterlegten hitz verdünnert und gesubtiliert, wird sie 
obersich getriben, wo sich solche auffsteigende vapores wider erkületen 
unnd von der kelte gedensiert, sich dann in wasser zerlassende oder zer- 
schmelzend, welcher durch solchs obergefess bequemlicher aussgeführt, 
gesammelt und zu mancherley nutzbarkeyt behalten und gebraucht 
werde.“ (Neu gross Destillirbuch, fol. 175—189.) 

Der letzte Theil des Buches behandelt unter anderem auch 
„von rechter bereytung künstlicher Destillation etlicher fürnemer 
öle“, das sind die zum Theile mit Wein destillirten Oele von 
Myrrha, Styrax liquidus, Sagapenum, Opopanax, Ammoniacum, Sty- 
rax calamita, Sacocolla, Benzoe, Ladanum, Galbanum, Terpentin, 
Mastix, Sandarac, Guajakholz, Rosmarin, Spike, Anis, Nelken, 
Zimt, Maeis, Safran und aus verschiedenen Gewürzmischungen 
destillirte Oele (Balsame). 

Bei dem Spiken- oder Lavendel-Oele (fol. 186) ist erwähnt, 
dass dasselbe „gemeyngklich aus der Provinz Frankreich zu uns 
gebracht wird, in kleine glässlin eingefasst und theuer verkaufft.“') 

Wie wenig aber auch Ryff die Natur der flüchtigen Oele er- 
kannte und wie unfertig deren Gewinnungsweise noch war, ergiebt 
sich aus der auf fol. 187 und 188 seines Destillirbuches beschrie- 
benen Anweisung, „wie man von etlichen starken guten gewürz 
köstliche öle destilliren soll“. Dabei wird für die Bereitung be- 
sonders guter Oele von Nelken, Muskatnuss, Macis und Safran 





1) In dem um das Jahr 1563 von Gualtherus Ryff herausgegebenen Buche 
„Reformirte Apothek“ befindet sich (fol. 191) im weiteren die interessante An- 
gabe: „Bei der Destillation der Lavendelblüthen schwimmt gemeiniglich oben 
ein schön wohlriechend öl. In der Provinz in Frankreich um Narbona, wo 
solche Gewächse hauffenweise wachst, wird sie in sonderlicher Weise destillirt, 
wie man denn dort auch solch oel von anderen nutzbaren und wohlriechenden 
kräutern, blumen, früchten und wurzeln abziehen mag.“ 

Diese Angaben sind geschichtlich von Interesse, weil sie in der deutschen 
Literatur wohl die erste sichere Bekundung der offenbar schon zu Anfang des 
16. Jahrhunderts bestehenden ätherischen Oelindustrie in Frankreich sind. 

4* 
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empfohlen, diese Gewürze zerstossen mit rectifieirtem Weingeist zu 
destilliren, und wenn die „Geister“ heraus sind und Oel zu destil- 
liren beginnt, soll die Masse herausgenommen und zwischen er- 
wärmten Metallplatten das Oel abgepresst werden. Dieses Oel soll 
dann durch „Circulation“ *) rectifieirt werden, bis es klar wird. 

Unter den weiteren, um die Mitte des 16. Jahrhunderts er- 
schienenen, die Arzneipflanzen und die Gewinnung der destillirten 
Wässer, einschliesslich der Destillationsweisen und Geräthe behan- 
delnden grösseren Werken sind die schon erwähnten von Mat- 
thiolus und Lonicer durch ihren Gehalt und zahlreiche Abbil- 
dungen beachtenswerth. 

Der Erstere widmet in seinem umfassenden Werke?) der Destil- 
lation ein reich illustrirtes Capitel: „De ratio destillandi aquas ex 
omnibus plantis“; hat aber destillirte Oele nur beiläufig berück- 
sichtigt. 

Adam Lonicer dagegen hat in seinem um das Jahr 1551 ver- 
fassten Kräuterbuche®) auch die Destillation der Oele zum Theile 
beschrieben und für dieselben ein besseres Verständniss bekundet. 
In der Vorrede des Buches (S. 1 und 2) wird gesagt: 

„Dieweil der Gebrauch der gebrannten Wasser so von allerhand 
Kräutern und Gewächsen durch die Kunst der Destillirung abgezogen 
werden, an allen Orten so gar gemein ist, dass auch die geringsten Leute 
sich der Destillirung befleissigen, deswegen habe ich es vor gut ange- 
sehen, eine kurze Einleitung und. Bericht des Destillirens zu beschreiben. 
Zudem werden viel herrliche und kräfftige Ohle von Gewürzen und 
Samen, als von Zimmet, Nägelin, Anis und dergleichen anderen vielen 
mit merklichem Nutzen der Kranken durch das Destilliren zu Wege 
gebracht‘) .... Diese Kunst des Destillirens ist fast eine neue, und 
nicht gar alte Erfindung, den alten griechischen und lateinischen Medicis 
unbekannt und gar nicht in Gebrauch gewesen.“ 

Für die allgemeinere Einführung destillirter Wässer und wein- 
geistiger aromatischer Destillate in das Arzneiwesen hatte das 
Brunschwig’sche Destillirbuch am Anfange des 16. Jahrhunderts 
offenbar eine nachhaltige Anregung und Förderung für die Aus- 
übung der Destillirkunst sowie für deren technische Vervollkomm- 
nung gegeben. Es scheint fast, als hätten die Kräuter- und Destillir- 
bücher während der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts die da- 

1) Siehe S. 101. 

2) Siehe S. 47 Note 3. 

3) Siehe S. 47 Note 7. 

4) Nächst der zuvor erwähnten Verwendung von Rosenöl und einigen an- 
deren destillirten Oclen als „Oelzucker“ im Alterthume dürfte diese Angabe eine 
der ersten über den arzneilichen Gebrauch destillirter Oele sein. 
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maligen meistens aus geraumer Vorzeit stammenden Antidotarien 
bald überflügelt. Die soeben genannten Schriften erfuhren im Laufe 
des 16. Jahrhunderts eine Anzahl von Wiederdrucken und Nach- 
drucken in verschiedenen Städten im Inlande und Auslande. 

Die durch umfassendes Wissen und wohl angebrachte littera- 
rische Thätigkeit hervorragenderen Fachgelehrten dieser Zeit waren 
die schon genannten Valerius Cordus und Conrad Gesner. 
Deren Schriften erschienen um und nach der Mitte des 16. Jahr- 
hunderts und gewannen bald um so mehr hohes Ansehen und be- 
hördliche Anerkennung, als sie nach dem Vorbilde der zuvor 
erschienenen Werke hergestellt waren und diese durch- gründlicheres 
Wissen, klarere Darstellung und vielfache sachliche Bereicherung 
übertrafen. 

Valerius Cordus (geb. 1515 zu Simshausen in Oberhessen, 
gest. 1544 zu Rom), dessen Vater Professor der Medicin in Mar- 
burg war, studirte dort Arzneikunde, erhielt im J. 1531 das aca- 
demische Baccalaureat und ging in demselben Jahre nach Witten- 
berg, um die Vorlesungen Melanchthons zu hören. Er erhielt 
dort bald die venia docendi und las über die „Materia medica“ des 
Dioscorides. Diese Vorträge scheint Cordus niedergeschrieben 
zu haben; sie wurden fünf Jahre nach seinem Tode von Ruellius 
in Frankfurt a. M. in deutscher Uebersetzung herausgegeben. Con- 
rad Gesner in Zürich (geb. 1516, gest. 1565), ein durch vielseitige 
Gelehrsamkeit und literarische Thätigkeit ausgezeichneter arznei- 
kundiger Schriftsteller, gab im Jahre 1561 (vielleicht schon 1557) 
die von Cordus hinterlassenen Commentare zum Dioscorides und 
andere wissenschaftliche Schriften, wahrscheinlich mit vielen eigenen 
Hinzufügungen, und mit Beigabe einer eigenen Schrift heraus.) Nur 


1) Der Titel dieses Folianten ist: In hoc volumine continentur Valerii Cordi 
Simesusii Annotationes in Pedacii Dioscoridis Anazarbei de medica 
materia libros quinque longe aliae quam antea sunt hac sunt evulgatae. 

Ejusdem Val. Cordi Historiae stirpium libri quatuor posthumi nunc 
primum in lucem editi, adjectis etiam stirpium iconibus et brevissimis Annota- 
tiunculis. Sylva qua rerum fossilium in Germania plurimarum. Metallorum, 
Lapidum et Stirpium aliquot rariorum noticiam brevissime persequitur, nunc 
hactenus visa. 

De artificiosis extractionibus liber. — Compositiones medicinales 
aliquot non vulgares. — Hic accedunt Stockhornii et Nessi in Bernatium 
Helvetiorum ditione montium, et nascentium in eis stirpium, descriptio Bene- 
dicti Aretii, Graecae et Hebraicae linguarum in schola Bernensi professoris 
clarissimi. Item Conradi Gesneri De Hortis Germaniae liber recens una 
cum descriptione Tulipae Turcarum, Chamaecerasi montani, Chamaeopiti, Cha- 
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ein botanisches Werk, die Historia plantarum, eine Beschreibung der 
in der Arzneikunde gebrauchten Pflanzen (ein Foliant von 224 
Seiten mit vielen Abbildungen) scheint Cordus selbst im Jahre 
1540 herausgegeben zu haben. 

Die „Annotationes“ des Valerius Cordus haben für die Ge- 
schichte der Destillation der ätherischen Oele theils durch das An- 
sehen und den Einfluss ihres Autors, theils durch dessen treffliche 
Sachkenntniss und durch die Zeit des Erscheinens in einem wissen- 
schaftlich und literarisch so productiven Jahrhundert hervorragende 
Bedeutung. Hatten Brunschwig’s Destillirbücher hinsichtlich der 
Technik der ‚Destillation einen Rückschritt von dem Wissen und 
Können des arabischen Zeitalters bekundet, so hatten Ulstad, Ryff 
und Matthiolus diese Laborantenkunst wieder gefördert, und deren 
Schriften, sowie die des Adam Lonicer und anderer Zeitgenossen, 
hatten während dieser Aera der destillirten Wässer und „aquae 
vitae“ das Destillirwesen wieder klarer gestellt und manche Destillir- 
geräthe der Vorzeit der Vergessenheit entzogen oder dieselben zum 
Theil verbessert, oder neue hergestellt. 

Auf diesem Boden führten Cordus und Gesner das erwor- 
bene Wissen und die technische Fertigkeit weiter; bei der kurzen 
Lebenszeit des Ersteren führte der Letztere die in gemeinsamem 
Streben vollbrachten Arbeiten weiter und gelangte auch in der Folge 
zu gereifteren Resultaten. 

In den „Annotationes“ bespricht Cordus in dem „Liber de arti- 
ficiosis esctractionibus“ in der Abtheilung „de destillatione oleorum“ 
(fol. 226) die Natur der durch Auspressung und der durch Destil- 
lation gewonnenen „Extracte“ von Pflanzen. Hinsichtlich der öligen 
Pflanzenbestandtheile unterscheidet Cordus die durch Auspressen 
erhaltenen diekflüssigen, zähen, fetten Oele (oleum crassum, viscosum, 
terrestre), wie die Oele der Samen und Nüsse, von denen manche 
auch geistiger (aerea) Art sind und sich von „irdischen“ Substanzen 
durch Destillation trennen lassen. Als Beispiel für die erstere Gruppe 
führt Cordus eine Anzahl der gewöhnlicheren fetten Oele an, für 
die der destillirten Oele, die des Carpobalsam,!) des Cardamom, der 
Cubeben, des Pfeffer, der Nelken, des Zimt, des Maeis, der Muskat- 
nüsse, des Aloeholzes und der gangbarsten Umbelliferenfrüchte wie 


maenerii et Conizoidis. — Omnia summo studio atque industria doctissima atque 
excellentis viri Conr. Gesneri medici Tigurini collecta et praefationibus illu- 
strata. — 1561 Argentorati excudebat Josias Rihelius. 

1) Carpobalsamum hiessen die früher arzneilich gebrauchten Früchte von 
Balsamea meccanensis Gleditsch (Balsamodendron Opobalsamum Kunth). 
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Angelica, Ligustrum, Libanotus, Pastinaca, Carvum, Cuminum, Apium, 
Petroselinum, Pimpinella, Anis, Fenchel und Anethum. 

Bei der Beschreibung der Eigenschaften der destillirten Oele 
erwähnt Cordus auch der wunderbaren Eigenschaft des Anis- und 
Fenchelöls, butter- oder spermacetartig zu erstarren, und des Zimt- 
und Nelkenöles, im Wasser unterzusinken. 

Die Destillationsweise der flüchtigen Oele hat Cordus in diesem 
Werke (fol. 229) mit Beifügung der Abbildung eines von ihm da- 
für eigens construirten, allerdings primitiven, gläsernen Kolbens 
und Helmes in präciser Weise!) beschrieben. 

Das die „Annotationes“ des Valerius Cordus an Gehalt und 
Bedeutung hinsichtlich der Destillirkunst noch übertreffende Werk 
war das von Conrad Gesner in lateinischer Sprache wahrschein- 
lieh schon um das Jahr 1550 herausgegebene Buch Thesaurus 
Euonymi Philiatri: 

„De remediis secretis. Liber physicus, medicus et partim etiam chymicus et 
oeconomicus in vinorum diversi saporis apparatu, medicis et pharmacopolis om- 
nibus praecipue necessarius. Quem praeter haec qua antea prelo commissa 


fuere, quam plurimis fornacum figuris et auximus et illustravimus. Tiguri 
1552 — Lugduni 1557—1566 — Francof. 1578. 


Schon im Jahre 1555 erschien cine deutsche Bearbeitung 
dieses Buches unter dem Titel: 


1) „Eliciuntur haec olea per destillationem in arena, ita ut tusa aromata 
aut semina injiciantur in cucurbitam vitream luto intectam optime, una autem vice 
ad unc. iii injiciantur, et sint trita secundum capacitatem cucurbitae, infundatur 
deinde ad vi lib. aquae clarissimae, ac misceto diligenter. Pone deinde cucur- 
bitam in capellam aptam fornaci et arena imple, et non attingat fundum, sed 
intersit arena. Cucurbitae impone alembicam vitreum, cujus rostrum desinat in 
stanneam vel ferream fistulam (stanno forte addendum) intus et foris illitam; ea 
fistula transeat in obliquum per vas quod habet in se aquam frigidam, ut inter 
destillandum egrediens cum oleo liquorum refrigeretur, claude juncturas accu- 
rate, madefacto papyro vel linteo et suppone exceptorium. Postea accende 
ignem lentum et vide ne nimium surgat et ebulliat in alembicum, quod in cucur- 
bita continetur. Semina enim quaedam ut anisum propter raritatem substantiae 
suae, simulque viscosum largiter ebulliunt, ideo non statim alembicum imponere 
debemus, sed posteaquam bullas excitari videris et vaporem sursum ferri. Quod 
cum fiet depone alemhbicum et immisso bacillo agita, ita resolvetur in vaporem 
spuma, quae postea mediocri igne moderari, compesci et excitari potest. Quo 
facto impone rursus amlebicum, et circumlutatio satis, ac destillari sine cessa- 
tione, donec conieceris nullum amplius intus contineri oleum: quod visu et 
gustu statim percipies: nam cum gustu destillantes guttae non amplius resipient 
injecti aromatis saporem, desistendum est ne aroma fundo cucurbitae inhaereat 
et exuratur. Deinde segrega contentum in destillata aqua oleum optimum, quo 
potes artificio. Porro notandum est, quaedam ex his oleis aquae innatare, quae- 
dam fundum petere.“ (De artificiosis extractionibus, vol. 2, fol. 226.) 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000070.jpg 
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„Ein kostlicher theurer Schatz des Euonymus Philiatrus, 
darinnen behalten sind vil heymlicher gütter stuck der arzney, fürnemm- 
lich aber die art und eygenschafften der gebrannten wasseren und ölen, 
wie man dieselbigen bereiten sölle: desgleychen yeder wasseren und ölen 
art und eygenschafft, nutz und brauch. Item alles mit schönen lieblichen 
figürlinen angezeigt unnd Item wie man mancherley weyn bereiten sölle, 
auch den abgestandenen durch hilff der gebrannten wasseren, gewürtzen 
unnd anderley materi widerumb helffen möge für die augen gestellt, ganz 
lustig, nutzlich und güt allen Alchemisten, haushalten: insbesonders den 
Balbiererern, Apothekern und allen liebhaberen der Arztney. — Erstlich 
in Latin beschrieben durch Euonymum Philiatrum, unn newlich ver- 
tetitscht durch Johannem Rudolphum Landenberger zu Zürich: vor- 
mals in Teutsche sprach niemals gesähen. Getruckt in Zürich bei An- 
drea und Jacobo den Gessneren gebrüder im jar als man zalt von 
Christi unseres Heylands geburt 1555.) 


Im Jahre 1583 erschien, ebenfalls in Zürich, mit einem unver- 
änderten Abdruck dieses Buches ein von Conrad Gesner geschrie- 
bener und nach dessen im Jahre 1565 erfolgtem Tode von Caspar 
Wolf in dem ursprünglichen lateinischen Texte herausgegebener, 
von Jacob Nüscheler ins Deutsche übertragener zweiter Theil 
dieses Buches unter folgendem Titel: 


Ander Theil des Schatzes Euonymi von allerhand künstlichen und 
bewerten ölen, wasseren und heymlichen Arzneyen, sampt ihrer ordent- 
lichen bereytung und dienstlichen Figuren. Erstlich zusammen getragen 
durch Herrn Doctor Cunrat Gesner, Demnach von Capar Wollfen der 
Arzneyen Doctor. Zürich; in Latin beschrieben und in Truck gefertiget, 
jetzt aber newlich von Johann Jacobo Nüscheler Doctoren, in Tütsche 
Sprach vertolmetschet. 1583. 


Im Vergleiche mit dem etwa 50 bis 65 Jahre früher geschrie- 
benen Destillirbuche Brunschwig’s bekunden Gesner’s Schriften 
und besonders der zweite Theil, einen beträchtlichen Fortschritt 
in der Technik der Destillation und in der Erkenntniss über die 
destillirten Oele. Die erste deutsche Ausgabe vom Jahre 1555 ent- 
hält mehrere Kapitel „von den destillirten ölen“ (S. 212—249) und 
von „Balsamen und anderen kostlichen krefftigen und artig zu- 
sammen gesetzten ölen“ (S. 249—273). In diesen ist die Destil- 


1) Dieses berühmte Buch erlebte für mehr als ein Jahrhundert eine be- 
trächtliche Anzahl von Nachdrucken und fand offenbar eine grosse Verbreitung 
und Geltung. In englischer Uebersetzung von Morvyng erschien es im J. 1559 
unter dem Titel: New book of distillation called the treasure of Euonymus. 
London 1559, 1564—1565. Eine französische Uebersetzung erschien im J. 1555 
in Lyon. 

Der von Gesner gewählte Pseudonym dürfte von evonymus, Spindelbaum 
oder Pfaffenhütchen und philiatros, pilos iaroós, Freund der Arzneikunst her- 
genommen sein. 
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lation einer Anzahl von Oelen mit Abbildung der Destillirgefässe 
beschrieben, so des Spikenblumen-(Lavendel-)öls, des Rosmarin- 
öls, des Rautenöls, des Zimtöls, des Nelkenöls, des Muskatnuss- 
öls und „anderer gleichen stucken“, sowie auch (S. 217 und 247) 
des Wacholder-Beeren- und Holzöles durch destillatio per ascensum 
und durch destillatio per descensum. Von Gummiharzen und Harzen 
sind die destillirtten Oele des Ammoniacum, der Benzoe, des 
Galbanum, des Ladanum, der Myrrhe, des Opopanax, des Styrax 
liquidus und calamita, des Mastix und des Terpentin beschrieben. 
Auch die Oele von Guajak- und Sandelholz und einiger anderer 
Hölzer und Rinden sind erwähnt (S. 244—247) und deren Destillation 
beschrieben. 

Im zweiten im Jahre 1583 erschienenen Theile, welcher offen- 
bar mehr eine bereicherte Neuausgabe des ersten ist, sind nahezu 
dieselben Gegenstände und Abbildungen beschrieben und enthalten. 

Wie sehr indessen auch Gesner noch in den. traditionellen Be- 
griffen über die Natur der Destillationsproducte befangen war, er- 
giebt sich aus folgender in der Vorrede der ersten deutschen Aus- 
gabe enthaltenen Anpreisung der Destillation als einer Kunst, mit- 
telst welcher aus den Arzneistoffen 


„die aller reinest, edlest, krefftigst und durchtringest substanz, so die 
arzet nennen das fünfft wäsen (quinta essentia), voun der unreinen, groben, 
yrdischen, unnützen und untaugliche substanz abgesünderet und ausge- 
zogen werden.“ 


Und weiter heisst es: 

„demnach so findest du in diesem buche vergriffen die fürträfflichen 
und tugendreychen stuck und arznyen, so die künstler, arzet und Alchy- 
misten als sundere geheimnüssen und secret der natur, mit grossem fleyss 
verborgen und verhalten habend: als da sind die wohlriechenden wasser, 
die öl die aus kreüteren, gewächsen, blümen, früchten und wurzeln ge- 
zogen und separirt werden.“ 

Auf eine bessere Erkenntniss der destillirten Oele selbst lässt 
indessen folgende Angabe im ersten Bande (S. 103) schliessen: 

„Lass ordentlich destilliren in wärmer äschen, von der absünderung 
und scheidung des öls vom erdreych, so wirst du sähen von den selbigen 
materi, so auf diese art destillirt wirdt, ein feyn lauter, schön und klaar 
wasser und öl herabfliessen, welches in im hatt de lufft oder dess luffts 
eigenschafft, und das wasser, das ist die substanz unn das wäsen, so das 
Element lufft und wasser in im hatt.“ 

Die Verworrenheit der Begriffe über destillirte und mittelst 
fetter Oele extrahirter aromatischer Oele kommt indessen auch noch 
in Gesners wie in Cordus Schriften mehrfach zur Wahrnehmung. 
So werden in dem als „destillirte Oele“ bezeichneten Kapitel zu- 
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weilen drei bis vier Darstellungsweisen ein und desselben „destil- 
lirten“ Oeles beschrieben, darunter neben der angegebenen Berei- 
tung durch Destillation auch die durch Abkochung oder Digeriren 
(Cireulation) mit fetten Oelen, so z. B. für Rosenöl (pag. 224 und 
236), für Lavendelöl (pag. 337), für Mairan, Myrrhen und andere 
Oele (pag. 332). 

Auch enthalten die Gesner’schen Anweisungen für die Destil- 
lation der Oele vielfach noch eine zuvorige Anfeuchtung des 
Pflanzenmateriales mit Weingeist (aqua vitae). Die Oele werden als 
eine „feiste Feuchtigkeit“ bezeichnet, welche den „Kräutern, Blüthen 
und Wurzeln innewohnt“. Solche Blüthen, welche einen zarten 
Duft haben, wie Rosen, Jasmin ete., werden schichtenweise mit 
anderen völlig geruchlosen Blüthen oder Blättern in die Destillir- 
blase gepackt, damit diese das Aroma aufnehmen und dem Destil- 
late leichter abgeben. 

Neben manchen treffliehen Anweisungen enthalten Gesner’s 
Schriften auch Beschreibungen von Destillirweisen, welche den 
völligen Mangel einer klaren Unterscheidung zwischen aromatischen 
fetten und destillirten Oelen bekunden. So giebt Euonymus Phi- 
liatrus unter anderen folgende Anweisung für die Bereitung der 
destillirten Oele einiger Specereien, namentlich aus Nelken, Muskat- 
nuss, Macis, Benzoe, Storax, Myrrhe, Safran ete.: ~ 

„Die Specerei wird grob gepulvert, dann mit aqua vitae durch- 
feuchtet und in den gläsine retorte gethan und bei gelinder Wärme 
destillirt. Wenn das öl anfahrt zu fliessen, so nimm die materi der spe- 
cereyen aus dem kolben und thus in ein säcklin, welches wohl verbunde 
sye mit einem faden, und trucks aus under einer prässen. Also dass du 
beide bläch der prässen wol heiss machest. Und also gebürt es sich dass 
ausgetruckt öl destilliren, rectificiren und circuliren, damit auff diese weis 
das rein lauter öl werde geschieden von der groben yrdischen materi. 
Demnach mag man wol widerumb die häpffen putrificiren und digeriren 
mit dem vorgemeltem agua vitae, so von anderem abgesünderet worden. 
Unn zum letzten widerumb destilliren.“ 

Hierbei wurde die Destillation im Beginne unterbrochen, und 
das mit ätherischem Oele durchdrungene fette Oel abgepresst und 
von diesem alsdann durch Destillation das ätherische Oel ge- 
sondert.') 

Für die Gewinnung des ätherischen Oeles von Blumen giebt 
Philiatrus folgende Anleitung: 


„Die Blümen der Spieken oder des Lavender solt du eine kurze 
Zeyt lang sonnen in einer grossen gläsinen retorte und darnach ein 


1) Ein köstlicher theurer Schatz ete. Ausgabe 1555, fol. 215—217. 
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wasser in einem alembik darvonnen destilliren und abziehen. Dieses 
Wasser durch den ganzen Sommer gesetzt an ein warme statt an die 
Sonnen, so treybt es für und für öl über sich, welches öl du allwägen 
solt von dem wasser separiren und absündern mit einem fäderlich und 
dasselbe fleyssig behalten in einem gläsinen guttern!) wohl vermacht und 
verstopfet.“?) 

Als letzter bedeutender Praktiker und Gelehrter und vorzüg- 
licher Schriftsteller zur Zeit der Herrschaft der Destillirbücher gilt 
der vielseitig gebildete neapolitaner Edelmann Giovanni Battista 
della Porta (geb. 1537, gest. 1615). Von dessen in 20 Büchern 
hinterlassenen Werken?) sind zwei „liber de destillatione‘ und „liber 
de vinis“ für die Geschichte der destillirten Oele insofern von er- 
heblicher Bedeutung, als Porta von allen seinen genannten aller- 
dings älteren Zeitgenossen die Klarsten Ansichten über die. Destil- 
lation und die Destillationsproducte hatte. Beide erwähnten, etwa 
um das Jahr 1563 geschriebenen, Bücher zeichnen sich vor den 
ähnlichen Schriften seiner Vorgänger durch umfassendere Sach- und 
Literaturkenntniss und durch Originalität in Forschung und Dar- 
stellung aus. 

Porta unterscheidet bestimmt und klar zwischen fetten, aus- 
gepressten und destillirten Oelen, beschreibt die Gewinnungsweise 
derselben sowie die Destillation der aromatischen Wässer und die 
Trennung der flüchtigen Oele vom Wasser und die dafür dienlichen 
Geräthe. Allein auch bei diesem selbständig denkenden und auf- 
geklärten Praktikanten ist die Bezeichnung Destillation noch der 
traditionelle Inbegriff mancherlei Absonderungs- und Extractions- 
weisen von Pflanzenstoffen; ebenso verbleibt Porta noch bei der 
gemeinsamen Bezeichnung von Oel für einzelne hygroskopische 
Präparate z. B. oleum ex salibus, oleum ex tartaro, oleum ex soda etc. 

Wie sehr indessen auch Porta’s Anschauungsweise über das 
Wesen der Destillation und über die dabei und durch Wärme herbei- 
geführten elementaren Vorgänge mit denen seiner Zeitgenossen 
in Einklang stand, bekundet die Vorrede zu dem zehnten Buche 
(pag. 367) „De destillatione“ seiner „Magiae naturalis libri.“ *) 


1) Flasche. 

2?) Ein köstlicher theurer Schatz etc. Ausgabe 1555, fol. 222. 

>) Jo. Baptistae Portae, Neapolitani, Magiae naturalis libri viginti, in 
quibus scientiarum naturalium divitiae et deliciae demonstrantur. Tam de novo, 
ab omnibus mendis repurgati, in lucem prodierunt. Romae 1563 — Antwerp. 
1564 — Hanoviae 1619. 

t) „Iam ad artes deventum est, et a distillatione duximus sumendum ini- 
tiam neotericorum inventum, res mira ultra mortalem sortem laudanda, non 





Seite 45 von 79 





Bild: 74 - 59 


60 Geschichtliche Einleitung. 


Diese und eine Anzahl anderer weniger bekannter Kräuter- 
und Destillirbücher des 16. Jahrhunderts waren damals die haupt- 
sächlichen Handbücher für den Betrieb der Arzneikunde und der 
Herstellung der durch Destillation gewonnenen gangbaren Wässer, 
Oele und weingeistigen Destillate. Sie hatten die zum Theil aus 
ferner Vorzeit überkommenen Arzneibücher (Antidotaria) zuerst er- 
gänzt, später ersetzt. Der sich allmählich vorbereitende Ueber- 
gang von den Destillirbüchern zu den Arzneibüchern, fortan Dis- 
pensatoria genannt, fand vorerst Ausdruck in dem Erscheinen 
einiger diesen Wandel bezeichnenden Werke. Dazu gehören als 
erster Anstoss das wohl älteste deutsche Arzneibuch von Ortolff 
Meydenberger!) und später die Schriften von Otto Brunfels 
(geb. 1488, gest. 1534),?) von Leonhard Fuchs (geb. 1501, gest. 
1566)°) und von W. H. Ryff (lebte in der ersten Hälfte des 
16. Jahrhunderts).*) 

Obwohl die Destillirkunst bei damals vielseitigem Betriebe durch 
Beobachtung und Erfahrung allmählich in Methoden und Geräthen 
verbessert worden war, so hatte in der Arzneikunst durch die von 
Paracelsus (geb. 1493, gest. 1541) angeregte Rückkehr zu chemi- 
schen Heilmitteln, die Alleinherrschaft der destillirten Wässer nach 
und nach abgenommen. Damit verminderte sich die einstige Be- 
deutung und Geltung der Kräuter- und Destillirbücher, und das 


quae a sciolis et vulgaribus usurpari solet, nam verum esse corrumpunt, de- 
struuntque sed ad causarum gnaris pertractata. Docet enim haec ars admirabilis, 
ut gravia corpora fiant spiritus et subliment et spiritus crascescant ac corpora 
evadant. Rerum vires, quae mole obrutae concultatae, suis veluti in loculis de- 
litescentes puriores, tenuioris et absque ulla impurioris materiae accessione e 
plantis, metallicis, lapidibus et gemmis elicere, easque veluti non sua forte con- 
tentas, nobiliores in sublime educere, ac veluti in cölum sustollere, poterimus 
chymisticis organis plantarum virtutes investigare et melius quam veteres gustu. 
Quid igitur majus poterit excogitari. Natura est res producere, ac viribus do- 
tare, artis est productas nobilitare, ac multiplicibus viribus ditare. Accedat 
lector pılopaĝhs, a natura secretorum perscrutator, nam distillationes haud- 
quaquam inglorius tractabit. Primo aquas et olea extrahemus, mox esse tinc- 
turas, elixires, sales et ejusmodi similia. Mistum quodammodo in elementa 
dissolvere, ac singula puriora reddere, varias et adversantes, suas facultates sepa- 
rare et elicere, ut ex voto uti possimus, aliaque, quae scisse et novisse non 
paenitebit.“ ; 

1) Ortloff von Bayrland. Arzneibuch. Hie fahet an eyn büchelin von 
manigerley Artzeney. Mainz 1485. 

2) Spiegel der Arznei. Strassburg 1532. — Reformation der Apotheken. 
Strassburg 1536. 

3) De componendorum miscendorumque medicamentorum ratione. 1549. 

4) Reformirte deutsche Apothek. Frankfurt a./M. 1563. 
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Ansehen der „gebrannten Wässer“ im Arzneiwesen. An deren 
Stelle aber gewannen die allmählich in Gebrauch kommenden 
destillirten (gebrannten) Oele grössere Bedeutung und kamen 
als wesentliche Objecte der Destillation mehr und mehr zur Gel- 
tung; und das vorerst in dem Arzneiwesen und in der Apotheker- 
kunst. Dies vollzog sich gleichzeitig mit dem Uebergange der 
Destillirbücher zu den Arzneibüchern. Dieser Wandel fand gegen 
Ende des 16. Jahrhunderts statt und wird, obwohl längst und 
vielseitig vorbereitet, geschichtlich meistens mit dem Erscheinen 
des Dispensatorium Noricum des Valerius Cordus im Jahre 1546 
identifieirt. 

Cordus (geb. 1515, gest. 1544) hielt sich von Wittenberg aus 
besuchsweise öfter bei seinem Onkel, dem Apotheker Ralla, von 
1532 bis 1560 Besitzer der Salomo-Apotheke in Leipzig, auf und 
scheint dort die Destillirkunst und die Anfertigung chemisch-phar- 
maceutischer Präparate mit Interesse betrieben zuhaben. Auf Ralla’s 
Anregung und mit dessen Mithülfe sammelte Cordus bewährte Vor- 
schriften zur Anfertigung destillirter Wässer und anderer gangbarer 
pharmaceutischer Präparate, welche Ralla veröffentlichte. 

Diese Compilation, weit mehr aber seine Vorlesungen über die 
Materia medica des Dioscorides und seine im Jahre 1540 veröffent- 
lichte „Historia Plantarum“, hatten den Ruf des jungen Gelehrten 
begründet. Während seiner botanischen Streifzüge durch Deutsch- 
land scheint Cordus um das Jahr 1541 auch nach Nürnberg ge- 
kommen zu sein und dort in ärztlichen Kreisen verdiente Beach- 
tung gefunden zu haben. Im Jahre 1542 beauftragte der Rath 
der Stadt Nürnberg ihn mit der Abfassung eines Dispensatoriums 
für die städtischen Aerzte und Apotheker. Cordus erfüllte diese 
Aufgabe mit Beihülfe seines Onkels Ralla und eines befreundeten, 
berufstüchtigen Apothekers, Caspar Pfruend in Torgau. Das Buch 
fand den Beifall des nürnberger Rathes und wurde im Jahre 1546, 
also zwei Jahre nach dem Tode des Cordus, in Nürnberg ge- 
druckt.!) Die ersten beiden schnell aufeinander folgenden Auflagen 


1) Pharmacorum omnium, guae quidem in usu sunt, conficiendorum 
ratio. Vulgo vocant Dispensatorium pharmacopolarum. Ex omni ge- 
nere bonorum authorum, cum veterum tum recentium collectum, et scholiis utilissi- 
mis illustratum. in quibus obiter, plurium simplicium, hactenus non cognitorum 
vera noticia traditur. Authore Valerio Cordo. Item de collectione repositione 
et duratione simplicium. De adulterationibus quorundam simplicium. implici 
aliquo absolute scripto, quid sit accipiendum, Avufpalióusva, id est, Succedanea, 
sive Quid, pro Quo. Qualem virum Pharmacopolam esse conveniat. Cum indice 
copioso. Norimbergae, apud Joh. Petreium. 
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tragen kein Datum. Erst die dritte Nürnberger Auflage trägt die 
Jahreszahl 1548. Das Buch schien als maassgebendes Arzneibuch 
allgemein Aufnahme zu finden und fand in seiner Originalausgabe 
sowie in einer von Conrad Gesner mit Zusätzen versehenen späteren 
Bearbeitung vielfach Nachdruck. 

Dieses in Kürze „Dispensatorium Noricum“ genannte, 
gewöhnlich, wenn auch nicht ganz mit Recht,') als erstes deutsches 
Arzneibuch geltende Werk hat bis zu Ende des 17. Jahrhunderts 
Geltung behalten, obwohl es diese nach etwa 20 Jahren mit einem 
zweiten ähnlichen Werke, der Augsburger Pharmacopoe von Adolph 
Occo, theilen musste.?) . 

Ungeachtet der während des 16. Jahrhunderts herrschenden und 
noch ‚weit in das 17. Jahrhundert reichenden Unklarheit und Ver- 
worrenheit über das Wesen der Destillationsproducte und der destil- 
lirten Oele gewannen die Darstellung und allmählich auch der Ge- 
brauch derselben in der Arzneikunst und in den Gewerben sowie 
auch in dem Haushalt mehr und mehr Boden. Unter den ärztlichen 
Laboranten und Schriftstellern scheint der in Andernach im Jahre 
1487 geborene und im Jahre 1574 als Professor der Medicin in 
Strassburg gestorbene Johann Winther?) sich besonders durch die 
mit Interesse und Sorgfalt betriebene Gewinnung einer grösseren 
Anzahl der gewöhnlichen destillirten Oele verdient gemacht zu 
haben. 

Ueberhaupt fand die Destillation aromatischer Wässer und 
Oele von nun ab hauptsächlich in Apothekenlaboratorien statt, wo 
auch die Destillirgeräthe im Laufe der Zeit mancherlei Verbesse- 
rungen erfuhren.‘) 





1) Siehe S. 60. 

2) Pharmacopoea seu Medicamentarium pro Republica Augu- 
stana. Author Adolphus Occo. Augusta Vindelicorum 1564. 

Auch von diesem Arzneibuche erschienen bis zum Jahre 1734 in steter 
Reihenfolge viele Nachdrucke und Neudrucke. Von diesen trugen spätere zum 
Titel den Beisatz „reformata“, „renovata et aucta“. 

Der grosse und mehr als 1!/, Jahrhundert dauernde Absatz dieser beiden 
Arzneibücher erklärt sich einerseits dadurch, dass sie an Stelle der veralteten 
Antidotaria, und der die Anforderungen der erweiterten Arzneikunst nicht mehr 
befriedigenden Destillirbücher, für die Praxis zweckdienlichere, umfassendere 
Compilationen darboten, und andrerseits durch die im Laufe des 16. und 17. Jahr- 
hunderts schnell zunehmende Begründung von Apotheken. 

3) Guintheri Andernaci Liber de veteri et nova medicina tum cognos- 
cenda tum facienda. Basiliae 1571. 

4) Das nebenstehende Facsimile des Titelblattes eines solchen Apothekerbuches 
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Fig. 3. 
der Res publica Gorlicensis vom Jahre 1629 ist charakteristisch durch das auf demsel- 


ben hervortretende Ueberwiegen der Destillir- und Cireulationsgeräthe, sowie durch 
den Ausdruck des in den alten Apothekenlaboratorien waltenden Ordnungsinnes. 
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Für das geschichtliche Studium der Einführung der destillirten 
Oele in Arzneiwesen, Gewerbe und Handel sind daher ausser den 
genannten Nürnberger und Augsburger Pharmacopöen fortan die 
maassgebenden Arzneibücher und noch mehr die vom 16. Jahr- 
hundert an eintretenden städtischen Taxordnungen für den Betrieb 
des Arzneiwaaren- und Specereihandels zuverlässige Auskunfts- 
quellen, wie das in neuerer Zeit die Preislisten des Grosshandels 
und der Fabrikanten sind. 

Auf Grundlage dieser Documente ') haben die älter bekannten, 
meistens noch im Gebrauche verbliebenen ätherischen Oele im Laufe 
des 16. und 17. Jahrhunderts in folgender Zeitfolge, wenn nicht 
erste Verwendung, so doch die erste gesetzlich bekundete Ein- 
führung in den Handel gefunden. 


Als destillirte Oele waren bekannt und in Gebrauch: ?) 
Bis zum Anfange des 16. Jahrhunderts: 


Benzoeöl, Calmusöl, Cedernholzöl, Costusöl, Mastixöl, Rosenöl, 
Rosmarinöl, Salbeiöl, Spikenöl, Terpentinöl, Wacholderholzöl, Weih- 
rauchöl, Zimtöl. 


Dazu kamen fortan: 
Vom Jahre 1500 bis 1540: 
Alo&holzöl, Angelicaöl, Anisöl, Cardamomöl, Carpobalsamöl,°) 


Cubebenöl, Feldkümmelöl, Fenchelöl, Kümmelöl, Libanotisöl, Lieb- 
stöckelöl, Macisöl, Muskatnussöl, Pastinaköl, Pimpinellöl, Pfefferöl 


1) Die, ausser den zuvor genannten Destillirbüchern, für diese übersichtliche 
Zusammenstellung in Berücksichtigung gezogenen Arzneibücher sind die Ausgaben 
des Dispensatorium Noricum aus den Jahren 1546, 1552, 1559, 1563, 1580, 1589, 
1592 und 1612, und die der Pharmacopoea Augustana aus den Jahren 1580, 1597 
und 1640, und das Dispensatorium Brandenburgicum vom Jahre 1698. 

Von der grossen Anzahl städtischer Taxordnungen sind dafür besonders herbei- 
gezogen die der folgenden Städte: Frankfurt a. M. aus den Jahren 1582, 1587, 
1668, 1710 — Nürnberg aus den Jahren 1552, 1613, 1624, 1644, 1652 — Worms 
1582 — Strassburg 1586 — Wittenberg 1599, 1632 — Halberstadt 1607, 
1697 — Halle 1643, 1700 — Ulm 1649 — Bremen 1644, 1664 — Dresden 
1652 — Leipzig 1669, 1689, 1694. 

2?) Einzelne Oele, welche ihrer giftigen Eigenschaften halber von dem 
freien Verkehr ausgeschlossen waren, wie z. B. Bittermandelöl, Kirschlorbeeröl etc. 
sind aus den Taxen, und da sie arzneiliche Verwendung damals noch nicht 
fanden, auch aus den Arzneibüchern ausgeschlossen. Die beiden genannten Oele 
waren aber schon vor der Mitte des 16. Jahrhunderts bekannt, Bittermandelöl, 
wahrscheinlich nur vereinzelt, schon im Mittelalter. Oele thierischen Ursprunges 
sind in diesem Verzeichniss unerwähnt geblieben. 

3) Carpobalsamum sind die früher arzneilich gebrauchten Früchte von 
Balsamea meccanensis Gleditsch (Balsamodendron Opobalsamum Kunth). 
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(von Piper nigrum), Sellerieöl, Sandelholzöl, Wacholderbeeröl, 
Wacholdertheeröl (Oleum cadinum). 
Vom Jahre 1540 bis 1589: 

Alantöl, Ammoniakgummiöl, Andornöl (Marrubium vulgare), Anime- 
öl, Asafoetidaöl, Basilieumöl, Bdelliumöl, Bergmelissenöl (Calaminta 
montana), Bergthymianöl (Thymus acinos), Bernsteinöl, Citronenöl, 
Corianderöl, Costiveröl, Dillöl, Dostenöl, spanisches Dostenöl, Elemi- 
öl, Galbanumöl, Galgantöl, Guajakholzöl, Kamillenöl, römisches 
Kamillenöl, Krauseminzöl, Ladanumöl, Lavendelöl, Limonenöl, Löffel- 
krautöl, Lorbeeröl, Marumverumöl, Mairanöl, Melissenöl, Menthaöle, 
Mohrrübenfruchtöl, Mutterkrautöl (Matricaria Parthenium), Mutter- 
kümmelöl, Myrrhenöl, Nelkenöl, Opopanaxöl, Petersilienöl, Pfefferöl 
(von Piper longum), Pfefferkrautöl (Satureja hortensis), Poleiöl, Pome- 
ranzenschaalenöl, Rainfarrnöl, Quendelöl, Rautenöl, Rhodiumholzöl, 
Sagapenöl. Sandaracöl, Sassafrasöl, Schwarzkümmelöl, Storaxöl, 
Tacamahacöl, Theeröl, Thymianöl, Veilchenwurzelöl, Wermuthöl, 
Ysopöl, Zittwerwurzelöl. 

Vom Jahre 1589 bis 1607: 
Kerbelrübenöl (Chaerophyllum bulbosum), Pfefferminzöl, Sadebaumöl], 
weisses Senföl, Sesiliöl, Zittwerblüthenöl. 
Vom Jahre 1607 bis 1652: 
Ingweröl, Lebensbaumöl, Marienblattöl (Tanacetum balsamita). 
Vom Jahre 1652 bis 1672: 

Bärenklauöl (Heracleum sphondylium), Cascarillöl, Cypressenöl, 
Gartenkerbelöl, (Anthriscus cerefolium), Kunigundenkrautöl (Eupato- 
rium cannabinum), schwarzes Senföl. 

Vom Jahre 1672 bis 1708: 

Baldrianwurzelöl, Bergamottöl, Beifussöl, Buchsbaumöl, Meister- 

wurzelöl, Neroliöl, Templinöl (Pinus Pumilio). 
Vom Jahre 1708 bis 1730: 
Bittermandelöl, Cajeputöl. 


Mit dem Uebergange des Betriebes der Destillirkunst in die 
Apothekenlaboratorien, oder auch in Folge des von Neuem über- 
handnehmenden Strebens nach Metallveredlung und der Auffindung 
des seit Jahrhunderten gesuchten lapis philosophorum trat zu Anfang 
des 17. Jahrhunderts ein Wandel in der Richtung alchemistischer 
Thätigkeit ein. An Stelle der Destilliröfen traten mehr und mehr 
die Schmelz- und Sublimiröfen, und die Forschung wandte sich 
wieder den mineralischen und metallischen Gebilden der Natur zu, 
um das edle Gold und die in den organischen Gebilden vergeb- 
lieh gesuchte Panacee für Gesundheit und Erhaltung der Jugend 
und des Lebens in jenen zu suchen. 

Das Jahrhunderte lange Streben nach der Umwandlung ge- 
wöhnlicher Metalle und mineralischer Gebilde in Gold und das 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 5 
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Suchen nach einer Quinta essentia durch die Trennung des „Subtilen 
und Geistigen“ vom „Groben und Irdischen“, durch die Destillation 
und Sublimation führte die chemische Forschung über die Natur 
der Körper, und besonders der organischen, unausgesetzt auf irre- 
leitende Schlussfolgerungen und zu falschen Doectrinen. Der Plan 
und die Ausführung der alchemistischen Arbeiten, ihr Endzweck 
und die Erklärung der dabei stattfindenden elementaren Vorgänge 
waren vielfach von irrthümlichen Doctrinen geleitet und be- 
grenzt. Die Ergebnisse waren dem entsprechend unsichere und 
oftmals Sache des Zufalls, und das chemische Wissen ein Trug- 
gebäude ohne inneren Zusammenhang und organische Gestaltung 
So erheblich auch die Summe der Fortschritte während des 16. 
und 17. Jahrhunderts erscheinen mag, so waren sie im Einzelnen 
nur in empirischer Weise gewonnene unfertige Glieder für eine 
spätere Gestaltung der Chemie. Zu diesen gehörten auch manche 
in der Folge sehr nützlich gewordene chemische Präparate und 
destillirte Oele. Wie man in jenen als höchste und letzte Potenz 
in den Gebilden der Natur die Herstellung des lapis philosophorum 
suchte, so hoffte man auch in diesen die quinta essentia als wahre 
Panacee für Gesundheitswiederherstellung und Lebensverlängerung 
zu finden. Jede klare Vorstellung über die Natur der destillirten 
Oele fehlte. Glaubten doch Philipp Ulstad und andere aufgeklärte 
Forscher und Laboranten des 16. Jahrhunderts in dem Weingeist 
diese quinta essentia gefunden zu haben. Jeder wirkliche oder 
scheinbare Erfolg spornte nicht nur die Spagyriker und Alche- 
misten, zu denen damals auch die Mehrzahl der ärztlichen und 
pharmaceutischen Laboranten gehörte, zu rastlosem Nachjagen nach 
dem vermeintlich nahezu erreichten Phantome an, sondern festigte 
auch den traditionellen Glauben an die Existenz jener imaginären 
Potenzen. i 

Bei dem eifrigen Betriebe und den mancherlei Fortschritten 
der Destillirkunst während des 16. Jahrhunderts verblieb indessen 
das Verständniss über die Natur der erhaltenen Producte im Banne 
überkommener doctrinärer und theosophischer Ansichten. In diese 
Zeit fielen dann die tiefen Schatten hinein, welche die Schrecken 
des dreissigjährigen Krieges auf das kulturelle und geistige Leben 
Deutschlands in vernichtender Weise warfen. Diese Deutschland 
vor allen Ländern schwer heimsuchenden Religionskämpfe zer- 
störten Wohlstand und Gedeihen und lähmten für nahezu ein 
Jahrhundert das wissenschaftliche und gewerbliche Leben und 
Wirken der Nation. Ueberkommenes Wissen und Können in 





TE 
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Künsten und Gewerben gingen vielfach verloren. Aberglaube und die 
spagyrische Kunst erstarkten von Neuem und die abstracte Al- 
chemie erlebte, gleich ihrer ersten Blüthezeit in der arabischen 
Welt, eine letzte Fruchtreife im christlichen Zeitalter. 

Das 17. Jahrhundert war für Deutschland reicher an Gold- 
machern als die beiden vorhergegangenen Jahrhunderte. Die Höfe 
mancher Fürsten, an denen Geldnoth waltete, waren der frucht- 
bare Boden, auf welchem Adepten und Spagyriker die geheime 
Kunst betrieben. Von diesen aber erreichten nur sehr wenige 
praktisch brauchbare Erfolge, wie das dem vermeintlichen Gold- 
macher Böttger (geb. 1685, gest. 1719) gelang, welcher anstatt 
Gold die Kunst des Porcellanmachens erfand. Auf chemischem 
Gebiete vollbrachte das 17. Jahrhundert mit seiner allgemeinen Ver- 
armung und Zerfahrenheit im wissenschaftlichen und practischen Ver- 
kehr nur wenig. Fürsten, Gelehrte und Aerzte und alle Klassen der 
damaligen gebildeten Welt waren offene oder geheime Anhänger 
und Gläubige des Phantoms der Transmutation der Metalle zum 
Zwecke der Wiedergewinnung des verlorenen Wohlstandes durch 
die ersehnte und eifrig gesuchte Herstellung von Gold aus unedlen 
Metallen. 

Dieses alles andere chemische Forschen überwuchernde und 
zurückdrängende Streben scheint in Deutschland auch für die 
Destillirkunst eine längere Stagnation herbeigeführt zu haben. Die- 
selbe erfuhr im Laufe .des 17. Jahrhunderts nur von wenigen fern 
von dem Kriegsgetümmel auf deutschem Boden wirkenden For- 
schern und Laboranten Pflege und Förderung. Diese waren be- 
sonders Joh. Baptista van Helmont in Brüssel (geb. 1577, gest. 
1644), Johann Rudolph Glauber in Amsterdam (geb. 1604, gest. 
1668), Nicolas Lemery in Paris (geb. 1645, gest. 1715) und 
Wilhelm Homberg in Paris (geb. 1652, gest. 1715). 

In dieser Zeit wurden auch dem Wasser in der Destillirblase 
Salze zugesetzt, z. B. Kochsalz, Potasche, Alaun, Weinstein. Das 
Wasser sollte dadurch schwerer werden, so das die Pflanzentheile 
sich nicht so leicht auf dem Boden festsetzen und festbrennen 
könnten. Jedenfalls fand man auch, dass in manchen Fällen eine 
Ausbeute-Erhöhung dadurch eintrat. Der von Glauber empfohlene 
Salzsäurezusatz muss dagegen als eine Verirrung bezeichnet werden.') 

Auch mit diesen vermeintlichen Verbesserungen verblieb die 
Destillirkunst am Schlusse des für dieselbe im Allgemeinen sterilen 


1) Siehe S. 115. 
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17. Jahrhunderts auf dem Boden empirischen Experimentirens. 
Ebenso wenig erfuhr dieselbe Förderung durch die zu Ende des 
Jahrhunderts von J. J. Becher (geb. 1635, gest. 1681) begründete 
und von G. E. Stahl (geb. 1660, gest. 1734) vervollständigte, 
das gesammte chemische Wissen für mehr als ein Jahrhundert 
beherrschende Phlogistontheorie. War diese letzte grosse Ueber- 
gangsperiode der theoretischen Chemie auch eine geistvolle und 
fruchtbare, die zu Ende des 18. Jahrhunderts eintretende Refor- 
mation derselben wohl anbahnende, so fehlte derselben für ein 
Verständniss der chemischen Vorgänge in den organischen Gebilden, 
sowie für eine wünschenswerthe Aufklärung über die Constitution 
der ätherischen Oele jede Grundlage und Perspective. Waren 
doch selbst die elementaren Bestandtheile der Luft und des Wassers, 
ja die Natur eines Theiles der Elemente der Erd- und Mineral- 
gebilde bis zur Mitte des 18. Jahrhunderts erst theilweise ermittelt. 
Die zusammenhanglos in schneller Aufeinanderfolge geschaffenen 
Bausteine für das sich erst weit später zu dem organischen Bau 
der Chemie gestaltende Wissen verblieben noch bis zum 18. Jahr- 
hundert zerstreute und ungeordnete Fragmente in den verschiedenen 
Forschungs- und Gewerbsgebieten und naturwissenschaftlichen Dis- 
eiplinen. Die Erkenntniss des Wesens der organischen Gebilde 
und darunter auch der Constitution der ätherischen Oele hat 
erst im Laufe des 19. Jahrhunderts Verwirklichung gefunden. 

Mit der Vervollkommnung der Destillationsgeräthe und deren 
allgemeiner Benutzung in den Apothekenlaboratorien nahmen die 
Technik der Destillation aromatischer Pflanzenstoffe und die Her- 
stellung und der Gebrauch der Destillationsproducte im Laufe 
des 18. Jahrhunderts wieder neuen Aufschwung. Die destillirten 
Oele wurden in grösseren Mengen und wohl auch in besserer 
Qualität dargestellt und deren Nutzen und Verwendung kam nicht 
nur im Arzneiwesen, sondern auch im Haushalt und in den Ge- 
werben zunehmend zur Geltung. So waren beispielsweise nach 
Auskunft der vorhandenen Literatur und später der Specerei- und 
Arzneiwaaren-Taxen deutscher Städte im Jahre 1500 ungefähr 13 
destillirte Oele bekannt und in Gebrauch, im Jahre 1540 34 und 
im Jahre 1589 schon etwa 108 Oele. Das Dispensatorium Noricum des 
Valerius Cordus führte in seiner ersten Ausgabe im Jahre 1543 
drei destillirte Oele auf, in der Ausgabe vom Jahre 1552 fünf Oele, 
vom Jahre 1563 sechs Oele und in der Ausgabe vom Jahre 1589 
56 destillirte Oele. Im Jahre 1708 waren ungefähr 120 destillirte 
Oele in den damaligen Taxordnungen aufgeführt. 
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Die Reindarstellung einer Anzahl wohlriechender destillirter 
Oele, und die Fertigkeit in der geeigneten Mischung mehrerer derselben 
zur Herstellung besonders angenehmer Wohlgerüche, trugen nicht 
nur zur Verbesserung der Gewinnungs- und Destillirweisen der Oele, 
sondern auch zu deren vermehrter Benutzung zum Zwecke von 
Comfort und Luxus bei. Die langsam erwachsende Industrie der 
Oeldestillation, wie sie nach beiläufigen Angaben in einigen der 
zuvor erwähnten Destillirbücher für Lavendel- und Rosmarinöl in 
einigen südwestlichen Provinzen von Frankreich schon im 15. und 
16. Jahrhundert bestanden zu haben scheint,') schuf wohl auch 
die ebenso allmählich erstehende Industrie der Parfüme. Wie das 
„Ungarische Wasser“, ein weingeistiges Destillat von frischem 
Rosmarin,?) im 16. Jahrhundert, und der „Karmeliter Geist“, ein 
weingeistiges Destillat von Melisse und Lavendel,?) im 17. Jahr- 
hundert als die ersten Anfänge dieser Industrie gelten können, so 
gab die um das Jahr 1725 durch Johann Maria Farina in Cöln 
eingeführte, nicht nur durch die treffliche Combination pflanzlicher 
Wohlgerüche, sondern auch durch die Güte der dafür verwendeten 
destillirten Oele erfolgreiche Eau de Cologne Fabrikation der Her- 
stellung und dem Gebrauche mehrerer Oele) von bester Qualität 
einen förderlichen und nachhaltigen Austoss. Diese Vorläufer in 
der Parfümeriekunst scheinen bald allgemeinere Werthschätzung 
gefunden zu haben, in Folge dessen dieselbe allmählich zu der 
schon um die Mitte dieses Jahrhunderts hoch entwickelten Par- 
fümerie-Industrie emporwuchs. 

l Mit der zunehmenden Wichtigkeit der destillirten Oele und 
ihrer grösseren und allgemeineren Verwendung trat man im 
Laufe des 18. Jahrhunderts nach den damaligen Anschauungs- 
weisen und Hülfsmitteln auch der Erkenntniss ihrer Natur und 
Bestandtheile näher. Der im Anfange des 18. Jahrhunderts an der 
Universität zu Leyden als Lehrer der Medicin, der Botanik und 
der Chemie thätige, ausgezeichnete Gelehrte Hermann Boerhaave 
(geb. 1668, gest. 1738) stellte in seinem um das Jahr 1728 ver- 
fassten Lehrbuche der Chemie,?) der vollständigsten und klarsten 


1) Siehe S. 51. 

2) Siehe S. 33. 

3) Siehe Melissenöl. 

+) Siehe Lavendelöl. 

5) Elementa chemiae, quae anniversario labore docuit, in publicis, priva- 
tisque scholis, Hermannus Boerhaave. Tomus primus, qui continet historiam 
ct artis theoriam. Tomus secundus, qui continet operationes chemicas. Lugduni 
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Darstellung des gesammten chemischen Wissens seiner Zeit, den 
Lehrsatz auf, dass die flüchtigen Oele aus zwei Elementen be- 
ständen, einem gröberen harzartigen, in Wasser unlöslichen Theile 
(mater) und einem höchst subtilen, kaum wägbaren, ätherischen, 
an sich vielleicht gasförmigen Theile (spiritus rector). Von dem 
ersteren Theile nahm man an, dass er allen destillirten Oelen ge- 
meinsam und an sich einheitlich sei, dass die charakteristischen 
Geruchs- und Geschmacksunterschiede der verschiedenen Oele aber 
durch den zweiten Bestandtheil, den jedem Oele eigenartigen 
„Spiritus rector“ bedingt, und dass dieser wasserlöslich und das 
wesentliche und charakteristische Prineip der Oele sei, welches 
denselben und den destillirten Wässern Geruch, Geschmack und 
Wirksamkeit ertheile. Die durch Luft- und Lichtzutritt erfolgende 
Veränderung resp. Verharzung der flüchtigen Oele schrieb man, 
in Uebereinstimmung mit dieser Theorie, dem Entweichen des 
„Spiritus rector“ zu.") 

Diese Anschauungsweise steht wohl in ursächlicher Beziehung 
zu dem durch das ganze Mittelalter und bis zum 17. Jahrhundert 
waltenden Glauben an die subtilen Eigenschaften und Wirkungs- 
weise der aromatischen Pflanzenstoffe und deren Wasserdestillate 
(gebrannte Wässer). Bei der Annahme der Wasserlöslichkeit des 
„spiritus rector“ mussten diese Destillate die wirksamen und heil- 
kräftigen Principien der flüchtigen Pflanzenaromata in höchster 
Potenz enthalten. Boerhaaves Lehrsatz über die dualistische 
Constitution der flüchtigen Oele fand daher als der schliesslich 
rationellste Aufschluss für den Jahrhunderte langen Glauben an 
die wunderbare Heilkraft der „gebrannten Wässer“, und als 
ein vollgültiger Beleg für deren unverminderte Geltung und 
Beibehaltung in der Heilkunst allgemeine Annahme. Bei der 
Aufstellung der antiphlogistischen Nomenclatur im Jahre 1787 
wurde daher der spiritus rector noch als zutreffend anerkannt und 
unbeanstandet als aröme bezeichnet. 

Die ersten Chemiker, welche in ihren Schriften die Ansicht 
über die dualistische Natur der flüchtigen Oele verliessen und zu 


Batavorum 1732 — Londini 1732 et 1735 — Parisii 1732, 1733, 1753 — Lipsiae 
1732 — Basileae 1745 — Veneti 1745 et 1759. 

1) „In hoc autem oleo essentiali rursus subtilissimus, volatilis, paucus, acer- 
rimus, vix ponderandus, spiritus iterum complectitur illud omne, quod huic toti 
oleo dabat hanc vim; eoque ablato 'nihil in oleo...... Inquisivi in pondus 
spirituum, invenire non potui est.“ (Boerhaave’s Elementa chemiae. Tom. 2, 
p. 124—181.) 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000085.jpg 





U 


Seite 56 von 79 


Bild: 85 - 70 


UEa 


Geschichte der ätherischen Oele. 71 


der Annahme zurückkamen, dass der Geruch und Geschmack 
ihnen in ihrer Totalität zukomme, waren der Professor der Me- 
diein in Halle, F. A. C. Gren,') und der ausgezeichnete Chemiker 
Ant. François de Fourcroy?) in Paris, von denen der erstere im 
Jahre 1796, der letztere im Jahre 1798 die Unhaltbarkeit der An- 
sicht Boerhaave’s darthaten. Auch einer der bedeutendsten 
medieinischen und chemischen Forscher seiner Zeit, der Professor 
Friedrich Hoffmann in Halle (geb. 1660, gest. 1743), ein Zeit- 
genosse Boerhaave’s, welcher die flüchtigen Oele mit grosser 
Sorgfalt bereitet und beobachtet hat,”) schloss sich den Ansichten 
desselben nicht ohne Vorbehalt an. Hoffmann, ein vielseitiger 
und unbefangener Forscher und Schriftsteller, war sich über die 
Bereitungsweise, Ausbeute und Eigenschaften der Oele, über deren 
Natur und Bestandtheile indessen noch ebenso wenig klar wie seine 
Zeitgenossen. Er unterschied durch Auspressung, durch „Destillatio 
per ascensum“ und „per descensum“*) erhaltene Oele und hielt den 
„Schwefel“ für ein Grundprineip der Oele, von denen die bitumi- 
nösen und empyreumatischen am reichhaltigsten an Schwefel wären.?) 
Auch glaubte er die Farbe und den Geruch der Oele durch den 
grösseren oder geringeren Schwefelgehalt bedingt. 

Von Interesse dürfte aus der umfangreichen Behandlung der 
flüchtigen Oele in Hoffmann’s Laboratorium und in seinen Werken 
unter anderen die von ihm zuerst gewonnene Ansicht sein, dass 
der bis dahin für ein flüchtiges organisches Salz gehaltene Campher 
ein geronnenes ätherisches Oel sei,°) sowie die von ihm ermittelte 
Wahrnehmung, dass die meisten im damaligen Handel befindlichen 
destillirten Oele mit Terpentinöl, Oleum vini, Alkohol und fetten 


1) Gren’s Grundriss der Chemie nach den neuesten Entdeckungen ent- 
worfen und zum Gebrauch akademischer Vorlesungen eingerichtet. Halle 1796. 
Bd. 2 S. 217. 

?) Annales de chimie. Tom. 25 (1798), p. 232 und Fourcroys, Systeme 
des connaisances chimique. Paris 1801. 

3) Frederici Hoffmannii, Opera omnia physico-medica. Denuo revisa. 
correcta et aucta. In sex tomos distributa. Genevae 1740—1761 — Veneti 
1745, 17 Volumina — Neapel 1753, 25 Volumina. 

+) „Destillatio per ascensum“ entspricht der jetzt allgemein gebräuchlichen 
Destillationsweise, bei der die Dämpfe im Destillationsgefässe aufwärts steigen 
und oberhalb abgeleitet werden. Bei der „destillatio per descensum“ werden 
die Dämpfe gezwungen, abwärts durch das Destillationsmaterial zu gehen, um 
in das unter dem Destillirgefässe stehende Auffangegefäss zu gelangen. Die 
Destillation schliesst daher eine unvollkommene Extraction ein. (Siehe S. 109.) 

5) Ibidem. Tom 4. Liber 1, p. 449—451. 

6) Ibidem. Liber 72. Observatio 13, p. 44—50. 
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Oelen verfälscht seien.) Auch ermittelte Hoffmann die Ausbeute 
vieler Vegetabilien an destillirtem Oele?) und das speeifische Ge- 
wicht der meisten damals gebräuchlichen Oele.?) 

Zu Anfange des 18. Jahrhunderts galt die Destillation als eine 
der bekannteren und allgemein geübten Laboratoriumarbeiten. 
Das damalige Interesse wandte sich besonders der Ermittlung der 
Ausbeute an ätherischem Oele aus den Vegetabilien und den Eigen- 
schaften der Oele zu. Dazu hatte wohl die von Glauber befür- 
wortete Destillation und die Rectification zur Entfärbung und Auf- 
frischung durch Alter dunkel gewordener Oele mittelst verdünnter 
Salzsäure nachhaltig Anregung gegeben. 

Den Ansichten Glauber’s‘) und seiner Zeitgenossen trat 
Friedr. Hoffmann entgegen; er erklärte die Benutzung des spiritus 
salis”) oder der verdünnten Schwefelsäure‘), oder den Zusatz 
von Potasche, Weinstein und Alaun‘) für die Destillation der Oele 
für zwecklos, billigte aber den des Kochsalzes. Er motivirte diesen 
Brauch durch die Erklärung, dass es „sehr richtig sei, Salz bei 
der Destillation hinzuzusetzen, weil es die Trennung der Oel- 
theilchen befördere und Fäulniss verhindere.. Auch mache es das 
Wasser schwerer, so dass das Pflanzenmaterial nicht zu Boden 
sinkt und anbrennt. Auch reinige Salz das Destillat.“®) 

Auch kehrte man bei manchen Pflanzenstoffen, z. B. bei Wa- 
cholderbeeren, Wermuth, Salbei und anderen Kräutern, zu dem 
im 15. und 16. Jahrhundert üblichen Verfahren der zuvorigen 
Gährung der: Vegetabilien, zuweilen unter Zusatz von Honig und 

1) Frederici Hoffmannii, Opera omnia physico-medica. Denuo revisa 
correcta et aucta. In sex tomos distributa. Genevae 1740—1761 — Veneti 1745, 
17 Volumina — Neapel 1753, 25 Volumina. Liber 67. Observatio 2, p. 9—11. 

2) Ibidem. Liber 65. Observatio 1, p. 1—9. „De oleis destillatis inque 
eorum destillatione observanda.“ 

3) Ibidem. Liber 72. Observatio 8, p. 27—80. „Gravitas specifica oleorum.“ 

4) Johanni Rudolphi Glauberii, Furni novi philosophici. Lugdinum Ba- 
tavorum 1648 — Amstelodami 1648 — Prag 1700. Pars 1, p. 35, 36 et 41, et 
pars 3, p. 30. 

5) Ibidem. Pars 1, p. 36. Rohe durch Destillation von Kochsalz mit Alaun 
oder Schwefelsäure bereitete Salzsäure. 

6) Crell’s Chem. Journ. Bd. 3 (1780) S. 30. — Pfaff’s System der Ma- 
teria medica. 1815. Bd. 4 S. 50. 

?) Glauberii, Furni novi philosophici. Lugdunum Batavorum 1648 — 
Prag 1700. Pars 1, p. 38 et pars 3, p. 31. 


8) Fr. Hoffmannii Opera omnia physico-medica. Supplementum secun- 
dum. Genève 1760. Pars 1, p. 730. 
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Hefe, *) oder zur zuvorigen Durchfeuchtung mit Weingeist?) zurück. 
Gewiss erreichte man damit eine grössere Ausbeute an weingeist- 
haltigem Oele, ohne dass man diese Vardlunung des Destillates 
durch Alkohol zu erkennen schien. 

Die „absteigende Destillation“ (destillatio per descensum) wurde 
von Hoffmann für die Bereitung einzelner specifisch schwerer Oele, 
wie Zimt- und Nelkenöl, als die bessere Destillirweise wohl in dem 
Glauben empfohlen, dass die hierdurch dunkelfarbigen, vermeint- 
lich schwefelreicheren Oele, die gehaltvolleren, besseren seien.?) 

Mit der Zunahme des Gebrauches der destillirten Oele stellten 
sich von der ersten Hälfte des 18. Jahrhunderts an auch für 
diesen Zweig der Laboratoriumindustrie weiter gehende Handels- 
interessen ein. Es galt nicht nur gute, sondern auch gewinnreiche 
Producte in besser construirten Destillirblasen herzustellen. Zur 
Anleitung dafür erschienen neuere „Destillirbücher“,*) welche mit 
denen früherer Zeit wenig mehr als diesen Titel gemein hatten, 
und welche nicht mehr der Destillation -„gebrannter Wässer“ allein, 
sondern mehr der der flüchtigen Oele und zum Theil auch des 
Weingeistes galten. Damit aber stellte sich auch das wissenschaft- 
lich interessante und geschäftlich wichtige Problem der möglichst 
grössten Ausbeute der Pflanzenstoffe an Oel ein. 

Nach dem Vorgange von Johann Winther,?) von Boerhaave 


1) Berlinisches Jahrbuch für Pharmacie. 1804. S. 380. 
2) Demachy, Laborant im Grossen. Leipzig 1784. S. 238. 
3) Fr. Hoffmannii Opera omnia physico-medica. Tom. 4. Observatio- 


"num selectiorum libri. 1717. Liber 1, p. 449—451. — Supplementum secundum. 


1760. Pars 1, p. 730. 

t) Von diesen waren die bedeutenderen und gangbaren: 

Die zum allgemeinen Gebrauch wohl eingerichtete Destillirkunst. Auch 
die Bereitung verschiedener destillirter Wässer und Oele. Von G. H. Burg- 
hart. Breslau 1736. — Neue Auflage mit vielen Zusätzen von J. Christian 
Wiegleb. 1754. 

Das Brennen der Wasser, Oele und Geister. Wohleingerichtete 
Destillirkunst und neue Zusätze. Von G. H. Burghart. Breslau 1748. 

Traité raisonné de la destillation, ou la destillation redwite en prin- 
cipes avec un traité des odeurs. Par Dejean. Paris 1753. — Deutsche Ausgabe, 
Altenburg 1754. 

Traité des odeurs, Suite du traité ‘de la destillation. Par Dejean. 
Paris 1764. 

Demachy, Laborant im Grossen, oder die Kunst die chemischen Producte 
fabrikmässig zu verfertigen. Aus dem Französischen übersetzt, mit Zusätzen 
versehen von Samuel Hahnemann, der Arzneikunde Doctor und Physikus des 
Amtes Gommern. Leipzig 1784. 

5) Siehe S. 62. 
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und Fr. Hoffmann richteten sich die Arbeiten über destillirte 
Oele im Laufe des 18. Jahrhunderts unter anderem auf die Er- 
mittelung des Ergebnisses der Destillation der gangbaren aromati- 
schen P}lanzenstoffe an Oel. In dieser Richtung waren die Arbeiten 
des Professors der Medicin, Botanik und Chemie an der Universität 
zu Frankfurt a. d. Oder, Joh. Friedr. Cartheuser (geb. 1704, 
gest. 1769),') des Berliner Apothekers Caspar Neumann (geb. 1683 
gest. 1737),°) der Pariser Apotheker Claude Joseph Geoffroy, 
(geb. 1685, gest. 1752) und Guillaume Frangois Rouelle (geb. 1703, 
gest. 1770),°) von besonderem Werthe. 

Diese ermittelten durch sorgfältige, allerdings nur mit einfachen 
Destillirapparaten und im kleinen Maassstabe angestellte Destilla- 
tionen die Ausbeute der gebräuchlicheren Pflanzenstoffe an flüch- 
tigem Oele. Die von denselben gewonnenen und in ihren Schriften 
oder in Zeitschriften veröffentlichten Resultate ihrer Untersuchungen‘) 








1) Cartheuser’s Arbeiten über destillirte Oele sind enthalten in dessen: 

Fundamenta materiae medicae. Francofurt. ad Viadr. 1738 und Pa- 
riser Ausgabe 1752. : 

Elementa Chymiae dogmatico-experimentalis, una cum synopsi 
Materiae medicae selectioris. Halae 1736. Editio secunda priore longe emen- 
datior. 

Dissertatio chymico-physica de genericis quibusdam plantarum prin- 
cipiis hactenus neglectis. Francof. ad Viadr. 1754. Editio secunda 1764. 

Dissertatio physico-chemica medica de quibusdam Materiae medicae 
subjectis exarat. ac publice habet nunc iter. resus. Francof. ad Viadr. 1774. 

Dissertationes nonnullae selectiores physico-chemicae ac me- 


dicae, varii argumenti post novam lustrationem ad prelum revocat. Francof. - 


ad Viadr. 1778. 

Pharmacologia theoretico-practica praelectionibus academicis accom- 
modata. Berolini 1745. 

2?) Caspar Neumann’s Arbeiten über destillirte Oele sind enthalten im 
zweiten Bande von dessen: Chymia medica dogmatico-experimentalis, 
oder Gründliche mit Experimenten bewiesene Medicinische Chemie. Heraus- 
gegeben von Christ. Heinr. Kessel. 4 Bände. Züllichau 1749—1755. 

3) Geoffroy’s und Rouelle’s Arbeiten über flüchtige Oele befinden sich 
in den Jahrgängen 1730 bis 1760 der Mémoires de Vacademie royale des sciences 
de Paris. . a 
4) Die im Laufe des 18. Jahrhunderts bis zum Jahre 1789 gemachten 
Beobachtungen über die Ausbeute und die Eigenschaften der destillirten Oele 
hat Remler in Erfurt in tabellarischer Zusammenstellung im Jahre 1789 in 
Erfurt veröffentlicht. 

Eine gleiche, auch den Ursprung der Oele in Berücksichtigung ziehende 
tabellarische Zusammenstellung hat Raybaud in Paris bei Gelegenheit der Pa- 
riser Industrie-Ausstellung im Jahre 1833 im Journal de pharmacie, August 1834 
(in deutscher Bearbeitung in Buchner’s Repert. d. Pharm. Bd. 51 [1835] S. 54) 
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sind in die gesammte Fachliteratur ihrer und der Folgezeit über- 
gegangen und haben bis zum Anfange dieses Jahrhunderts als 
maassgebend gegolten. Diese Arbeiten sowie die Ergebnisse anderer 
Ermittelungen über die destillirten Oele fanden durch das um- 
fassende und für lange Zeit allgemein gültige Dispensatorium des 
englischen Arztes und Chemikers William Lewis!) allgemeine 
Kenntnissnahme in der englischen Literatur. 

Wie sehr zu Ende des 17. und im Laufe des 18. Jahrhunderts 
das Interesse für die Natur und Zusammensetzung der destillirten 
Oele, wesentlich wohl durch die Anregung einer Anzahl von Uni- 
versitätslehrern zunahm und wie diese Oele mehr und mehr in 
Untersuchung gezogen wurden, ergiebt sich, ausser den Arbeiten 
der genannten hervorragenden Forscher, aus der beträchtlichen An- 
zahl von Untersuchungen, welche als Gegenstand von Dissertations- 
arbeiten an deutschen Universitäten ausgeführt wurden. °) 


veröffentlicht. Eine weitere zeitentsprechende Bearbeitung dieses Gegenstandes 
und besonders der Darstellung und Ausbeute der Oele wurde nochmals im Jahre 
1850 und 1855 von G. H. Zeller im „Jahrbuch für praktische Pharmacie und 
verwandte Fächer“ und demnächst im Sonderabdruck („Studien über ätherische 
Oele,“ Landau 1850, und „Ausbeute und Darstellung der ätherischen Oele“, 
Stuttgart 1855) veröffentlicht. 

1) The new Dispensatory: Containing the theory and practice of phar- 
macy, a description of medicinal simples, according to their virtues and medi- 
cinal qualities, the description, use and dose of each article etc. Intended as a 
correction and improvement of Quincy. London 1753. 

2) Von diesen sind die berücksichtigungswertheren: 

1670. De oleorum destillatiorum natura et usu in genere. Dissertatio ab David 
Kellner. Helmstadii. 

1696. De oleis destillatis. Dissertatio ab Henrico Rosenberg. Jenae. 

1744. De oleis destillatis empyreumaticis. Dissertatio ab Christian Lindner. 
Francofurti ad Viadrum. i 

1744. De sale volatili oleoso solido in oleis aethereis nonnunquam reperto. 
Dissertatio ab Fr. Günther. Francofurti ad Viadrum. 

1745. De oleis vegetabilium essentialibus. Dissertatio ab A. Fr. Walther. Lipsiae. 

1746. De spiritu rectore in regno animali, vegetabili et fossili, atmosphaerico. 
Dissertatio ab Gottfried de Xhore. Leydae. 

1747. De oleorum destillatorum usu multiplice principue in castris. Dissertatio 
ab Joh. Paul Ziegler. Altorfi. 

1748. Dissertatio chemica inauguralis sistens Dosimasiam concretionum in non- 
nullis oleis aethereis observatum ab F. Hagen. Regiomontanae. 

1752. De oleis essentialibus aethereis eorumgue modo operandi et usu. Disser- 
tatio ab Johann Friedr. Vangerow. Hallae. 

1759. De oleis destillatis aethereis. Dissertatio ab Fr. W. Eiken. Helmstadii. 

1765. De partibus oleorum aethereorum constitutivis. Dissertatio ab Johannes 
Christ. Schmidtius. Jenae. 
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Alle diese Untersuchungen wurden indessen noch auf Grund- 
lage falscher Prämissen vollzogen und konnten zu rechten Resul- 
taten nicht gelangen. In den Doctrinen der Chemie stand man 
bis nahezu zum Ende des 18. Jahrhunderts noch in dem Banne 
der Phlogistontheorie, und für die Constitution der flüchtigen Oele 
bestanden Boerhaave’s und Hoffmann’s Glaubenssätze nahezu 
ebenso lange fort. Bekanntlich wurden die Elemente des Wassers 
erst im Jahre 1766, die der atmosphärischen Luft im Jahre 1774 
ermittelt und die Phlogistondoctrin erst um das Jahr 1785 end- 
gültig abgethan. 

Wie unfertig die Begriffe über die chemische Natur der destil- 
lirten Oele selbst noch zur Zeit Scheele’s waren, ergiebt sich 
unter anderem aus einer im Jahre 1765 von der Universität Jena 
honorirten Dissertation,') welche folgende Hauptsätze aufstellte. 


„Die wesentlichen Bestandtheile der destillirten Oele sind zweierlei 
Art, feste und flüssige. Zu den ersteren gehören Schwefel oder Phlogi- 
ston, Erde und Salze, zu den letzteren Luft, Feuer und Wasser. Für das 
Vorhandensein der ersteren spricht die Entzündbarkeit der Oele, denn 
alles was mit Flamme brennt, enthält reichlich Schwefel oder Phlogiston. 
Sodann spricht die Farbe und die Färbung der Oele dafür. Manche sind 
gelb, andere grün oder blau; beim Alter verdunkeln die Farben. Jede 
Färbung aber rührt bekanntlich von Schwefel- oder Phlogistonantheilen 
her. Solche Oele haben einen durchdringenden Geruch, der nur durch 
den Gehalt von flüchtigen salinen Schwefeltheilen verursacht wird, sie 
enthalten daher Schwefel oder Phlogiston in genügend grossen Mengen. 

Mit der Zeit verwandeln diese Oele sich in eine harzartige Masse, 
was ohne Phlogiston nicht denkbar ist. 

Die ätherischen Oele brennen immer mit stark russender Flamme; 
aller Russ aber besteht aus Erde, Salz, Wasser und Phlogiston. Mit Sal- 
petersäure behandelt lassen sie Erde und Kohle zurück. 

Manche Oele haben ein grösseres specifisches Gewicht als Wasser; 
das hängt von deren grösserem Gehalte an Erdbestandtheilen und 
Salzen ab.“ 


Bei den mit dem Anfange des 18. Jahrhunderts beginnenden 
Beobachtungen über die Eigenschaften der destillirten Oele und 
deren Verhalten mit chemisch stark wirkenden Substanzen ergaben 


1765. De partibus oleorum aethereorum constitutivis. Dissertatio ab J. Fr. 
Faselius. Jenae. 

1765. De oleis vegetabilium essentialibus, eorumque partibus constitutivis. Disser- 
tatio ab W. B. Trommsdorff. Erfurti. 

1778. De adulterationibus oleum aethereorum. Dissertatio ab K: W. Chr. 
Müller. Goettingen. 
1) De partibus oleorum aethereorum constitutivis. Dissertatio inauguralis 

per Johannes Christianus Schmidtius. Jenae d. 30. Maerz 1765. 
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sich zunächst nur oberflächliche Einblicke in deren Natur. Viele 
von diesen Versuchen blieben indessen resultatlos, so unter an- 
deren der von dem ausgezeichneten Chemiker Wilhelm Homberg 
(geb. 1652, gest. 1715) um das Jabr 1700 durch wiederholte 
Destillation flüchtiger Oele über Kreide und gebrannten Kalk!) 
unternommene. 

Zu besserer Erkenntniss kam man auf dem Wege der Beob- 


` achtung. Man lernte die, vereinzelt schon im Mittelalter, besser 


aber von Valerius Cordus im Jahre 1539, von Joh. Kunkel im 
Jahre 1685, von J. H. Link im Jahre 1717, von Friedr. Hoff- 
mann im Jahre 1701, und von Caspar Neumann im Jahre 
1719 und von anderen beobachtete krystallinische Abscheidung bei 
manchen destillirten Oelen bei deren längerer Aufbewahrung, und 
die butterartige Erstarrung einzelner Oele bei Temperaturerniedrigung 
genauer kennen. Man hielt die krystallinischen festen Antheile für 
ein flüchtiges Salz, später für einen jedem Oele eigenartigen 
Campher, wohl auch zuweilen für Benzoösäure.?) Fr. Hoffmann 
erklärte die Erstarrung des Rosenöls, des Anis- und Fenchelöls 
durch die Bildung einer geronnenen Modification der Oele, während 
Caspar Neumann im Jahre 1719 und Ch. J. Geoffroy im Jahre 
1726 die aus den flüchtigen Oelen bei längerem Stehen sich aus- 
scheidenden Krystalle für Campher hielten.) Solche beobachteten 
Caspar Neumann im Thymian-, Cardamom- und Mairan-Oel,*) 
H. D. Gaubius in Leiden im Jahre 1770 im Pfefferminzöle,?) 
J. C. Wiegleb im Jahre 1774 im Maeisöle,®) Arezula im Jahre 
1785 im Lavendel-, Rosmarin-, Salbei- und Mairanöle.”) Alle 
hielten diese krystallinischen Ausscheidungen für Campherarten, 


1) Mémoires de l’academie royale des sciences a Paris 1700, p. 298 und 
1701, p. 129, und Chem. u. botan. Abhandlungen der Acad. d. Wissensch. zu 
Paris. Uebersetzt von Steinwehr. Bd. 3 S. 155—157. 

2) Hagen, Dissertatio chemica inauguralis sistens dosimasiam. concre- 
tionum in nonnullis oleis aethereis observatorum. Regiomontanae 1748. 

P. J. Macquer’s Dictionnaire de Chymie. Paris 1766. Deutsche Ueber- 
setzung von J. G. Leonhardi. Leipzig 1781. Bd. 4 S. 465, Anmerk. 9. 

2) Mémoires de l’academie royale des sciences de Paris. 1726. p. 95. 

+) De salibus alcalino fixis et camphora. Berolini 1727, p. 105. 

5) Adversariorum varii argumenti liber unus. Leidae 1771. Sectio 7, 

. 99—112. 
P 6) Vogel’s Lehrsätze der Chemie. Mit Anmerkungen herausgegeben von 
J. C. Wiegleb. Weimar 1775. § 342. 

?) Resultato de las experiencas hachas sobre alcanfor de Murcia con li- 

cencia. En Segovia 1789. 


http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000092.jpg 





U 


Seite 63 von 79 


Bild: 92 - 77 


er 


78 Geschichtliche Einleitung. 


nur J. C. Wiegleb erklärte sie für „besonders geartete brennbare 
Salze“.') 

Die Einwirkung von starken Säuren auf ätherische Oele war 
um das Jahr 1663 schon J. R. Glauber bekannt.?) Im Laufe des 
18. Jahrhunderts wurden vielseitige Beobachtungen darüber bekannt, 
so über die Wechselwirkung zwischen starker Salpetersäure und 
mehreren destillirten Oelen von Olaus Borrichius im Jahre 1671,?) 
von J. P. Tournefort im Jahre 1698,*) von Hasse im Jahre 1783;°) 
über die Reaction mit Schwefelsäure von Joh. Kunkel im Jahre 
1700°) und von W. Homberg im Jahre 1701.”) Weit eingehendere 
Versuche über die Einwirkung von starken Säuren auf ätherische 
Oele wurden von Friedr. Hoffmann®) und von Cl. J. Geoffroy 
im Jahre 1726°) und von G. F. Rouelle im Jahre 1747'0) an- 
gestellt. Bei der Destillation der Oele mit starker Salzsäure, be- 
sonders wo sich diese möglichst wasserfrei erst entwickelt, glaubte 
man Verbindungen der Oele mit Salzsäure zu erhalten. Eine 
solche kannte schon Homberg!) im Jahre 1709. Die Darstellung 
einer bestimmten derartigen Verbindung des vermeintlich künst- 
lichen Camphers gelang aber erst dem Apotheker Kind'?) in Eutin 
im Jahre 1803 durch Einwirkung von Salzsäuredämpfen auf Ter- 
pentinöl. 

Auch fanden um die Mitte des 18. Jahrhunderts die Löslich- 
keitsverhältnisse und die Farbe der destillirten Oele mehrfach Be- 
rücksichtigung. Von diesen Untersuchungsarbeiten waren die von 
Macquer im Jahre 1745 veröffentlichten Studien über die Lös- 
lichkeit destillirter Oele in Weingeist!?) die eingehendsten, während 








1) Siehe Anmerk. 6 auf S. 77. 

2) R. Glauberii, Prosperitas Germaniae. Amstelod. 1656. 

3) Acta medica et philosophica Haffnienses. 1671. p. 133. 

4) Historia regiae scientiarum academiae. Autore du Hamel. Parisii 1701. 

. 495. 

: 5) Crell’s Neueste Entdeckungen in der Chemie. Bd. 9 (1783) S. 38. — 
Crell’s Chem. Annalen. Bd. 1 (1785) S. 417. 

6) Laboratorium chymicum. Hamburg 1716. p. 347. 

?) Chem. botan. Abhandlungen der königl. Acad. der Wissensch. in Paris. 
Uebersetzt von Steinwehr. Bd. 1 S. 720. 

8) Observatiorum physico-chimicarum selectiorum. 1712. Liber II, p. 123. 

9) Mémoires de l’academie royale de sciences de Paris. 1726. p. 95. 

10) Ibidem. 1747. p. 45. 

11) Chem. botan. Abhandl. d. königl. Acad. d. Wissensch. in Paris. Ueber- 
setzt von Steinwehr. Bd. 3 S. 155—167. 

12) Trommsdorff’s Journ. d. Pharmacie. Bd. 11 (1803), 2. S. 132. 

13) Mémoires de l’academie royale des sciences de Paris. 1745. p. 4. 
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Wilh. Homberg!) im Jahre 1707 und Jacob J. Bindheim?) in 
Moskau im Jahre 1788 Untersuchungen über die Ursache der ver- 
schiedenen Farben und des Farbenwechsels der Oele unternahmen. 
Der letztere gelangte zu dem Schlusse, dass die Farbe von dem mehr 
oder minder grossen Gehalte an Harz herrühre, welches bei der 
Destillation mit hinüber gezogen wird, wesshalb auch die dunkel- 
farbigen Oele harzreicher zu sein pflegen. Auch wurde von letz- 
terem die Ausbeute an ätherischem Oel, besonders bei Kamillen 
und Pfefferminz, bei der Destillation grösserer Mengen der Vege- 
tabilien ermittelt. 

Margueran studirte im Jahre 1793 und 1794 die Wirkung 
des Frostes auf ätherische Oele und beobachtete besonders das 
Erstarren und die Bildung von Krystallen und krystallinischen Ab- 
sätzen bei einer Reihe der gangbarsten Oele.?) 


Wie schon auf S. 68 bemerkt, gewährte die Phlogistontheorie 
für die Erforschung der organischen Körper und so auch der 
ätherischen Oele in keiner Weise einen Anhaltepunkt oder eine 
Grundlage. Als Cavendish um das Jahr 1766 die Elemente des 
Wassers ermittelt und Scheele und Priestley während der Jahre 
1771+) bis 1774 den Sauerstoff entdeckt hatten, bahnte sich durch 
Lavoisier’s geistvolle Interpretationen und Arbeiten allmählich 
der Abfall von der Phlogistondoetrin und der Uebergang zu der 
von diesem und zeitgenössischen Chemikern gestalteten neuen 
Lehre der chemischen Constitution der irdischen Stoffe an. Die 
Reform der chemischen Wissenschaft eröffnete unter anderen auch 
für die Erforschung der ätherischen Oele neue Bahnen. Diese 
zu den schwierigeren Wissensgebieten der organischen Chemie 
gehörende Gruppe von Pflanzenproducten fand auch hinsichtlich 
ihrer elementaren Zusammensetzung allmählich sachkundige Erfor- 
schung. 

Die ersten auf Grund der neuen Lehre dahin gehenden Unter- 


1) Chem. botan. Abhandl. d. königl. Acad. d. Wissensch. in Paris. Üeber- 
setzt von Steinwehr. Bd.3 S 155—167. 

2) Crell’s Chem. Annal. 1788. Th. 2, S. 219 u. 488. 

3) Journ. de chim. et de phys. Tom. 2 (1794) p. 178. — Crell’s Chem. 
Annal. Bd. 2 (1795) S. 195, 310 u. 430. 

4) A. E. von Nordenskiöld, Scheele’s Nachgelassene Briefe und Auf- 
zeichnungen. Stockholm 1892. S. XXI, 86, 408, 458 u. 466. — Pharmaceut. 
Rundschau. New York. Bd. 11 (1893) S. 28 u. 48. 
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suchungen dürften die der holländischen Chemiker Deimann, 
Troostwyck, Bond und Lauwerenburg!) gewesen sein, welche 
den Dampf ätherischer Oele durch glühende Eisenrohre leiteten und 
die entstehenden Gase untersuchten. Gleichzeitig machten sie den 
kühnen Versuch einer synthetischen Darstellung der Oele durch Ein- 
wirkung von gasförmiger Chlorwasserstoffsäure auf das sogenannte 
ölbildende Kohlenwasserstoffgas. 

Die erste Untersuchung eines ätherischen Oeles, welche auf 
Grund der neuen Lehre ausgeführt wurde und wissenschaftlichen 
Werth hat, ist die von Houtton-Labilliadiere?) ausgeführte 
Elementaranalyse des Terpentinöls, durch welche das bei allen 
Terpenkohlenwasserstoffen (Hemiterpenen, Terpenen, Sesqui- und 
Polyterpenen) obwaltende Verhältniss von fünf Kohlenstoff- zu acht 
Wasserstoffatomen erkannt wurde. 


Wie schon auf Seite 77 erwähnt, wurden die im Laufe der 
Zeit viel beobachteten Krystallinischen Ausscheidungen aus ätheri- 
schen Oelen als Campher bezeichnet und auch meist als identisch mit 
Laurineeneampher angesehen (was in einzelnen Fällen wirklich zu- 
traf) weil sie mit diesem manche Eigenschaften, wie die Flüchtig- 
keit, die Löslichkeit in Alkohol und fetten Oelen, die Brennbarkeit 
mit russender Flamme, gemeinsam hatten. Gegen die summarische 
Bezeichnung Campher für die festen Abscheidungen wandte sich 
Berzelius mit folgenden Worten: 

„Einige Schriftsteller haben alle festen flüchtigen Oele Campher ge- 
nannt. Dies hat indessen den grossen Uebelstand, dass man dadurch der 
wohlbekannten Benennung einer allgemein angewendeten Substanz eine 
andere Bedeutung, als sie von Alters her hatte, beilegt, und deshalb 
glaubte ich den Gebrauch des Wortes Campher in dieser Beziehung gänz- 
lich verwerfen zu müssen.“ 

Berzelius führte dann weiter aus, dass die flüchtigen Oele 
ein ähnliches Verhalten wie die fetten zeigen, dass sie wie diese 
ein Gemenge mehrerer Oele von ungleichem Erstarrungspunkt sein 
können, und dass es unter Umständen glücke, einige in ein er- 
starrendes, bei gewöhnlicher Temperatur festes Oel, und in ein bei 
niedrigerer Temperatur flüssiges zu trennen. Man könne daher 
diese Bestandtheile durch analoge Namen wie bei den fetten Oelen 
von einander unterscheiden, indem man das feste „Stearopten“ 


1) Journ. de chim. et de phys. Tom. 2 (1794) p. 178. — Crell’s Chem. 
Annal. Bd. 2 (1795) S. 195, 310 u. 430. 
2) Journ. de pharmacie. Tom. 4 (1818) p. 5. 
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und das flüssige „Elaeopten“ (von ztývov flüchtig, oréao Talg 
und &4aiov Oel) nenne. ') 

Dieser beachtenswerthe Vorschlag hatte nur den Erfolg, dass 
man fortan die festen Abscheidungen ätherischer Oele abwechselnd 
Stearopten und Campher nannte. Selbst heutigen Tages sind noch Be- 
zeichnungen wie Cederneampher, Cubebencampher und Wacholder- 
campher in Gebrauch. 

In der missbräuchlichen Anwendung des Wortes Campher 
gingen Soubeiran und Capitaine?) später sogar noch weiter 
und nannten die flüssigen Chlorwasserstoffadditionsproducte von 
Terpenen „flüssige Campher“. Da man gefunden hatte, dass der 
Campher Sauerstoff enthielt, wurde die Bezeichnung Campher auch 
noch auf die sauerstoffhaltigen nicht festen Antheile flüchtiger Oele 
ausgedehnt. 

-Mit der Analyse einiger Stearoptene begann Dumas Anfangs 
der dreissiger Jahre seine Untersuchungen über die ätherischen 
Oele. Wenn auch bis dahin schon eine ganze Reihe besonders 
auffälliger Erscheinungen an einzelnen Oelen beobachtet und be- 
schrieben worden war, so fängt eine planmässige Untersuchung der 
Bestandtheile erst mit Dumas an. 

In seiner im Jahre 1833 erschienenen Abhandlung: „Ueber 
die vegetabilischen Substanzen, welche sich dem Campher nähern 
und über einige ätherische Oele“?) theilt Dumas letztere in ver- 
schiedene Gruppen ein und unterscheidet: 


1) solche, die nur aus Kohlenstoff und Wasserstoff bestehen, 
wie das Terpentin- und Citronenöl; 

2) sauerstoffhaltige, wie Campher und Anisöl; 

3) solche, welche wie das Senföl Schwefel‘) und wie das 
Bittermandelöl Stickstoff enthalten. 


Bei der Elementaranalyse des festen Pfefferminzöls des Cam- 
phers und des festen Anisöls fand er für diese die Zusammen- 


1) Berzelius, Lehrbuch der Chemie. 3. Aufl. 1837. Bd. 6-8. 580. 

2) Liebig’s Annalen. Bd. 34 (1840) S. 311. 

3) Liebig’s Annalen. Bd. 6 (1833) S. 245. 

+) Der Schwefelgehalt des Senföls war 1819 von Thibierge (Journ. de 
pharmac. Tom. 5 [1829] p. 20, 439 u. 446. — Trommsdorff’s, Neues Journ. d. 
Pharm. Bd. 4 [1820] II S. 250) erkannt worden. Auf die eigenthümliche Er- 
scheinung der Schwefelwasserstoffentwicklung bei der Destillation mancher Um- 
belliferenfrüchte wie Kümmel, Dill, Fenchel ete. hatte L. A. Planche in Paris 
im Jahre 1820 aufmerksam gemacht. (Trommsdorff’s Neues Journ. d. Pharm. 
Bd. 7 [1823], I. S. 356. 


Hoffmann u, Gildemeister, Die ätherischen Oele. 6 
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setzung C,H,g'/0, C,H,'/;0O und C,H,'/,O. Man braucht nur 
zu verdoppeln, um die unseren heutigen Anschauungen entsprechen- 
den Formeln zu erhalten. 

Von sauerstofffreien Oelen analysirte Dumas Terpentinöl und 
die Kohlenwasserstoffe des Citronenöls und bestätigte die von 
Houtton Labilliardiere erhaltenen Resultate. In den Jahren 
1833—1835 veröffentlichte Dumas weitere Abhandlungen, theil- 
weise in Gemeinschaft mit Pelouze und Peligot. Sie beziehen 
sich auf den künstlichen Campher (Pinenchlorhydrat), auf Senföl, 
Zimtöl, Terpentinhydrat, Irisöl, Pfefferöl, Wacholderbeeröl und 
andere Oele. 

Fast gleichzeitig mit der ersten Publication von Dumas gaben 
Blanchet und Sell!) die Resultate ihrer im Liebig’schen Labo- 
ratorium ausgeführten Untersuchungen bekannt, die sich zum 
grossen Theil auf dieselben Substanzen erstreckten, über die 
Dumas gearbeitet hatte. 

Das bemerkenswertheste Ergebniss dieser Forschungen ist wohl 
die Erkenntniss der Identität der Fenchelöl- und Anisöl-Stearoptene. 

Einige Jahre später (1837) erschien die im hohen Grade wich- 
tige und interessante Arbeit von Liebig und Wöhler über das 
Bittermandelöl.?) Schon im Jahre 1802 hatten Schrader und 
Vauquelin im Destillat der bitteren Mandeln Blausäure entdeckt. 
Im Jahre 1822 hatte Robiquet gezeigt, dass das ätherische Oel in 
den Mandeln nicht präexistire, und hatte zusammen mit Bou- 
tron-Charlard 1830 das Amygdalin dargestellt. Es war ihnen 
aber nicht gelungen, aus diesem Körper Bittermandelöl zu ge- 
winnen. Hier setzte die Untersuchung von Liebig und Wöhler 
ein, durch welche bewiesen wurde, dass durch Einwirkung des 
Emulsins auf das Amygdalin dieses in Benzaldehyd, Blausäure und 
Zucker gespalten wird. Am Schlusse ihrer Abhandlung wiesen 
sie darauf hin, dass die Bildung des ätherischen Senföls zu der 
des Bittermandelöls in naher Beziehung stehe, da der vom fetten 
Oel befreite Senfsamen keinen Geruch besitze, und erst die Gegen- 
wart von Wasser diesen hervorrufe. 

Die Untersuchung des Senföls durch Will?) im Jahre 1844 
bestätigte diese Annahme durchaus. 


1) Liebig’s Annalen. 1, Bd. 7 (1833) S. 154. 

2) Liebig’s Annalen. Bd. 22 (1837) S. 1. 

3) Liebig’s Annalen. Bd. 52 (1844) S. 1. Vollständige Aufklärung der bei 
der Senfölbildung sich abspielenden Vorgänge brachten erst, die erneuten Unter- 
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Das Interesse der Chemiker wandte sich jetzt der Unter- 
suchung der durch Einwirkung von Salzsäure auf verschiedene 
Terpene entstehenden theils flüssigen, theils festen Chlorhydrate, der 
Erforschung des Terpinhydrats und dessen Spaltungsproducten zu. 

Das Studium der hierher gehörigen Arbeiten wird dadurch 
erschwert, dass Gemische von oft drei bis vier Substanzen für 
einheitliche Körper angesehen und als solche beschrieben wurden'), 
und. dass fast jeder Autor, unbekümmert um ändere Arbeiten, eine 
eigene Nomenclatur anwandte. °) 

Im Jahre 1802 hatte der Apotheker Kindt?) das feste Pinen- 
monochlorhydrat entdeckt und es für „künstlichen Campher“ er- 
klärt, eine Ansicht die auch von Trommsdorff*) getheilt wurde. 
Die wirkliche Zusammensetzung dieser Verbindung ermittelte Du- 
mas im Jahre 1833. Bei dem Studium desselben Körpers hatten 
nun Blanchet und Sell gefunden, dass beim Einleiten von Salz- 
säuregas in Terpentinöl neben dem festen sich auch ein flüssiges 
Chlorhydrat bilde. 

Das feste Dipentendichlorhydrat (salzsaures Citronenöl von 
Blanchet und Sell, oder künstlicher Citronencampher von Dumas) 
war im Jahre 1807 von Thenard entdeckt worden. 

Mit der Untersuchung dieser und ähnlicher Verbindungen be- 
schäftigten sich Soubeiran und Capitaine (Terpentinöl), Deville 
(Terpentinöl, Elemiöl), Schweizer (Carven) und Berthelot?) (Ter- 
pentinöl). Die Entstehung des Terpinhydrats und die Einwirkung 
von Säuren auf dasselbe studirten hauptsächlich Wiggers, List, 
Deville und Berthelot.®) 


suchungen von Will und Körner im Jahre 1863. (Liebig’s Annalen. Bd. 125 
(1863) 8. 257. 

1) Diese Verwirrung hat bis in die neueste Zeit gedauert, bis Wallach 
Klarheit in die sehr verwickelten Vorgänge brachte. 

2) Die geschichtliche Entwicklung dieses Theils der Terpenchemie ist 
von E. Kremers „Terpene und Terpenderivate, ein Beitrag zur Geschichte 
der ätherischen Oele“ (Pharmac. Rundschau, New York. Bd. 9 [1891] S. 55, 110, 
159, 217, 237 und Bd. 10 [1892] S. 10, 31, 60) beschrieben worden. 

3) Trommsdorf£f’s Journ. d. Pharm. Bd. 11 (1803) I. S. 132. 

+) Ibidem. S. 135. 

5) Für die spätere Zeit sind zu nennen: Oppenheim (1864), Hell und 
Ritter (1884), Bouchardat und Lafont (1886), und schliesslich Wallach 
(1884—1887). 

6) Denselben Gegenstand iverfolgten weiter Oppenheim (1884), Fla- 








witzky (1879), Tilden (1878/79), Bouchardat und Voiry (1887). Auch. 


hier war es wiederum Wallach, der durch exact ausgeführte Versuche die 
Einwirkung einzelner Säuren in verschiedenen Concentrationen auf Terpinbydrat 
studirte und die hiebei entstehenden Körper identificirte. 

6* 
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Eine in dieselbe Periode fallende Veröffentlichung von Ger- 
hardt und Cahours!) (1841) ist insofern von Interesse, als in 
ihr. eine Definition der ätherischen Oele gegeben wird, die sich 
mit den noch heute gültigen Ansichten ungefähr deckt. Die Ab- 
handlung ist auch deshalb wichtig, weil darin neue Untersuchungs- 
weisen bekannt gegeben werden. Ueber die Oele im Allgemeinen 
sagen diese Autoren: 

„Es giebt in der That nur sehr wenige, welche sich krystallisirt er- 
halten lassen; die meisten sind flüssig und bestehen aus Gemengen von 
zwei und selbst drei eigenthümlichen Stoffen, die man nur selten durch 
Destillation bei verschiedenen Temperaturen für sich erhält.“ 

Die Trennung der einzelnen Körper wird von ihnen durch 
Auskrystallisiren des festen Bestandtheils bewirkt, ferner dadurch, 
dass man den leichter siedenden Kohlenwasserstoff durch Destilla- 
tion des rohen Oeles 20—30° unter seinem Siedepunkte isolirt.?) 
Allein auf diese Weise kann der Kohlenwasserstoff nicht ganz von 
sauerstoffhaltigen Beimengungen befreit werden, weshalb man ihn 
mit schmelzendem Aetzkali behandelt. Aber auch die Sauerstoff 
enthaltenden Antheile werden der Behandlung mit schmelzendem 
Kali unterzogen und so aus Cuminöl (Römisch Kümmelöl) Cumin- 
säure, aus Baldrianöl Baldriansäure erhalten. 

Eines nicht weniger kräftigen Mittels bedienten sich Roch- 
leder, Persoz Laurent und Gerhardt, um einen Einblick in 
die Natur der ätherischen Oele zu gewinnen. Sie oxydirten ent- 
weder das Oel selbst, oder einzelne Fractionen mit Chromsäure 
oder Salpetersäure. Ihre Versuche erstreckten sich auf Baldrian- 
öl, Salbeiöl, Anisöl, Sternanis- und Fenchelöl, römisch Kümmelöl, 
Zimtöl, Rainfarnöl und Estragonöl. Die aus den Oxydations- 
producten gezogenen Schlüsse waren theils richtig, theils falsch. 
So hatte zum Beispiel Gerhardt auf die Identität der von Lau- 
rent durch Oxydation des Estragonöls erhaltenen Dragonsäure mit 
Anissäure hingewiesen und behauptet, Estragonöl und Anisöl seien 
„absolut identisch“. Die Schlussfolgerung war falsch, denn das 


1) Liebig’s Annalen. Bd. 38 (1841), S. 67. 

2) Die fractionirte Destillation war bei der Untersuchung der ätherischen 
Oele schon etwas früher gebräuchlich. Schon im Jahre 1838 hat Walter 
Pfefferminzöl der „gebrochenen Destillation“ unterworfen (Gmelin, Handbuch 
der Chemie, IV. Aufl. Bd. 7a S. 404). Im Jahre 1840 spricht Völckel (Lie- 
big’s Annalen. Bd. 35 (1840) S. 306) von „fractionirter Destillation“. Selbst 
Blanchet und Sell benutzten schon im Jahre 1833 die Fractionirung mit 
Wasserdampf zur Trennung und fanden, dass bei so destillirtem Citronenöl das 
zuerst Uebergehende bei 167° C., das Letzte bei 173° C. siedet. 
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Anethol des Anisöls ist Paramethoxypropenylbenzol, während im 
Estragonöl Paramethoxyallylbenzol*) die Entstehung von Anissäure 
bei der Oxydation veranlasst. 

Bei diesem Oxydationsverfahren war es aber unmöglich zu 
entscheiden, ob ein nach der Oxydation erhaltener Körper schon 
vorher in dem Oele war oder nicht. So wurde mehrfach Campher 
in oxydirten Oelen gefunden, der, obwohl er wie z. B. beim Bal- 
drian- und Salbeiöl, von Borneol herrührte, als ursprünglicher 
Bestandtheil angesehen wurde. Es müssen schon Persoz Zweifel 
über die Zulänglichkeit der auf den Oxydationsresultaten aufgebauten 
Schlüsse erstanden sein, denn er liess es unentschieden, ob im 
Rainfarnöl der Campher im Oele selbst vorhanden gewesen sei 
oder nicht. Thatsächlich enthält Rainfarnöl schon von Anfang an 
Campher,?) der widerstandsfähiger gegen ie ist als 
die übrigen Bestandtheile des Oeles. 

Von grosser Bedeutung für die weitere Entwicklung der 
Chemie der ätherischen Oele sind die in die Zeit vom Jahre 1852 
bis 1863 fallenden Arbeiten Berthelot’s gewesen, die hauptsäch- 
lich die Kohlenwasserstoffe der ätherischen Oele zum Gegenstand 
der Untersuchung hatten. 

Berthelot?) studirte in erster Linie den Kohlenwasserstoff des 
Terpentinöls und die aus dem Chlorhydrat entstehenden Isomeren 
und Polymeren. Aus dem Pinenchlorhydrat erhielt er durch Er- 
hitzen mit stearinsaurem Baryt oder benzo&ösaurem Natron einen 
neuen Kohlenwasserstoff, den er das „eigentliche Camphen“ *) 
nannte (unser heutiges Camphen) und das je nach dem angewandten 
Terpentinöl oder dem salzsäureentziehenden Mittel entweder inactiv 
oder rechts- oder linksdrehend erhalten wurde. 

Berthelot unterscheidet folgende Kohlenwasserstoffe: 


1. Terebenten (l-Pinen) aus französischem Terpentinöl, links- 
drehend,?) Siedepunkt 161°. Giebt ein linksdrehendes Mono- 





1) Es wurde dies zuerst im Laboratorium von Schimmel & Co. (Bericht 
von Schimmel & Co., April 1892, S. 17) gefunden und später von Grimaux 
(Compt. rend. Tom. 117 [1893] p. 1189) bestätigt. 

?) Bericht von Schimmel & Co., October 1895, S. 34. 

3) Compt. rend. Tom. 55 (1862) p. 496 u. 544; auch Liebig’s Annalen, 
Suppl. II (1862/63) S. 226. 

+) Soubeiran und Capitaine hatten die Bezeichnung Camphen für alle 
2 OU RR C,H, angewendet. (Liebig’s Annalen. Bd. 34 [1840], 

311.) 

5) Das Rotationsvermögen der ätherischen Oele wurde zuerst von B. Biot 

im Jahre 1817 an französischem Terpentinöl (Mémoires de Vacademie des sciences. 
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chlorhydrat, sowie unter geeigneten Bedingungen ein in- 
actives Dihydrochlorid (Dipentendichlorhydrat). 

2. Terecamphen (l-Camphen) aus dem Terebentenchlorhydrat, 
optisch activ, linksdrehend, bei 45° schmelzend und bei 160° 
siedend. Bildet mit Salzsäure ein rechtsdrehendes Chlor- 
hydrat. 

3. Australen (d-Pinen) aus amerikanischem Terpentinöl, Siede- 
punkt 161°, rechtsdrehend wie sein Chlorhydrat. Sein Ver- 
halten gegen Salzsäure ist dem des Terebentens analog. 

4. Austracamphen (d-Camphen) aus Australenchlorhydrat, ent- 
spricht dem Terecamphen. 

5. Inactives Camphen (i-Camphen) kann durch entsprechende 
Behandlung aus den Chlorwasserstoffverbindungen sowohl des 
Terebentens wie des Australens erhalten werden. 

6. Tereben!) bei 160° siedend. 

Die genannten sechs Kohlenwasserstoffe sind isomer und haben 
die Formel 0,,H;e- 
Die folgenden sind mit den ersteren polymer: 

1. Ein flüssiger bei 250° siedender Kohlenwasserstoff, welcher 
wahrscheinlich Sesquitereben C,,H;, ist. 

2. Das Ditereben (Devilles Colophen) C,,H;,, eine gegen 300° 
siedende inactive Flüssigkeit. 

3. Verschiedene Polyterebene CjonHısn, Flüssigkeiten von 

. immer zunehmender Zähigkeit, ohne Rotationsvermögen, 
deren Siedepunkt zwischen 360° und der Dunkelrothglüh- 
‚hitze liegt. 


Berthelot fährt dann, nachdem er die Bildungsweisen der 
einzelnen Kohlenwasserstoffe besprochen hat, fort: l 


“,:„In der That ist nach den bekannten Thatsachen der Kohlenwasser- 
stoff CioHis, wenn in gewissen unter seinen natürlichen Zuständen — dem 
als Terebenten z. B. — genommen, der Ausgangspunkt für zwei Reihen: 

`. 1. einer einatomigen, der Campholreihe°) (Monochlorhydrate oder 

Chlorwasserstoffsäure-Campholäther C,,H,, Cl, Camphene C, Hi6; 
Campholalkohole C,,H1s0); 


Vol. 13 [1817]), später auch an Citronenöl beobachtet. Bei dem Terpentinöl wurde 
Linksdrehung, bei Citronenöl Rechtsdrehung festgestellt. Im Jahre 1843 fand 
Leeson in London, dass das amerikanische Terpentinöl, ein dem französischen 
entgegengesetztes Rotationsvermögen besitzt, eine Beobachtung, die bald darauf 
von Pereira und Guibourt bestätigt wurde. Pereira führte die Bezeichnung 
laevo-gyrate und dextro-gyrate für. links- und rechtsdrehend ein. (Pharm. Journ. 
London I. 5 [1845] S. 70.) 

1) Dieser von Berthelot für einen einheitlichen Kohlenwasserstoff ge- 
haltene Körper besteht nach Riban aus einem Gemisch von Terpen, Cymol und 
Campher. Power und Kleber wiesen im Tereben Camphen, Dipenten, Ter- 
pinen und Cymol nach. (Pharm. Rundschau, New York. Bd. 12 [1894] S. 16.) 

2) Berthelot änderte den Namen Borneol in Camphol um. — Liebig’s 
Annalen. Bd. 110 (1859) S. 368. — Nach Compt. rend. Tom. 47 (1858) p. 266. 
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2. einer zweiatomigen, der Terpilreihe (Dichlorhydrate C,,H,sCl,, 
Terpilen C,,H,s, Hydrate Co Hoo Q2). 

Jede dieser beiden Reihen bildet eine grössere Gruppe, welche sich 
wieder in secundäre Reihen (Australen, Terebenten etc.) theilt, deren 
parallele und isomere Glieder sich zu zweien entsprechen; jede hat als 
Typus einen inactiven Kohlenwasserstoff, nämlich in der ersten Gruppe 
das Camphen und in der zweiten das Terpilen.“ 

Einen ähnlichen, aber viel weniger detaillirten Classifications- 
versuch machte kurz darauf Gladstone,!) nachdem er bei einer 
grossen Anzahl ätherischer Oele das speeifische Gewicht, den 
Brechungsindex und das Drehungsvermögen ermittelt hatte. Er 
isolirte aus verschiedenen Oelen die Kohlenwasserstoffe dürch frac- 
tionirte Destillation, reinigte sie durch Sieden über Natrium und 
theilte sie in drei grosse Gruppen: 

1. solche mit: dem Siedepunkt 160—170°; sie besitzen die. Zu- 


sammensetzung C,oHıs; 
2. Kohlenwasserstoffe, deren Siedepunkt zwischen 249 und 260° 


liegt; sie entsprechen der Formel C,H; ` 
3. die letzte Gruppe wird durch Colophen C,H, vom ‚Bade: 


punkt 315° repräsentirt. 

Um diese Zeit wurde auch der Name „Terpen“ in die Wissen- 
schaft eingeführt. Er scheint von Kekule herzurühren, in dessen 
Lehrbuch der organischen Chemie (1866) Bd. II. 437 sich folgender 
Passus befindet: 

»— andrerseits das Terpentinöl und die zahlreichen mit ihm isomeren 
Kohlenwasserstoffe, welche im Allgemeinen als Terpene bezeichnet wer- 
den mögen.“ 

Von grosser Bedeutung für die Erkenntniss der moleeularen 
Structur der Terpene wurden die Untersuchungen von Barbier, 
Oppenheim und Kekule, durch welche nahe Beziehungen 'der 
Terpene zum Cymol nachgewiesen wurden. 

Fast gleichzeitig erhielten Barbier?) und Oppenheim?) durch 
Erhitzen des aus dem Terpin gewonnenen Bibromids, für sich oder 
mit Anilin, Cymol. Kekulé*) gelangte durch Einwirkung von Jod 
auf Terpentinöl zu demselben Kohlenwasserstoff. Hieraus glaubte 
er schliessen zu dürfen, dass im Terpentinöl sechs Kohlenstoff- 
atome in ähnlicher Weise gebunden seien wie in dem Benzol, und 
dass an zwei dieser ringförmig gebundenen Kohlenstoffe die Seiten- 


1) Journ. of the chem. Society. Vol. 17 (1864) p. 1. Als Fortsetzung er- 
schien acht Jahre später eine zweite Arbeit. Ibidem. Vol. 25 (1872) p. 1. 

?) Compt. rend. Tom. 74 (1872) p. 194. 

°) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 5 (1872) S. 94. 

+) Ber. d. deutsch. chem. Ges. Bd. 6 (1873) S. 437. 
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ketten, Methyl und Propyl, in derselben relativen Stellung wie im 
gewöhnlichen Cymol*) angelagert seien. 


Diese Anschauung ist lange herrschend gewesen, und erst die 


Arbeiten der neuesten Zeit haben Thatsachen zu Tage gefördert, die 
sich mit ihr nicht in Einklang bringen lassen. , 
Hiermit hatte die Frage nach der Constitution der Terpene 
begonnen, für welche die von Bouchardat?) im Jahre 1875 ent- 
deckte Synthese eines Terpens — Polymerisirung von Isopren 
C,H, zu Dipenten CoH, — von grosser Wichtigkeit wurde. 

In demselben Jahre fand Tilden,?) dass der Kohlenwasser- 
stoff des Terpentinöls mit Nitrosylchlorid eine schön krystallisirende 
Verbindung giebt. 

Zusammen mit Stenhouse wandte er diese Reaction auf die 
Terpene aus Salbeiöl, Pomeranzenöl, Citronenöl und Bergamottöl 
an und machte deren Verhalten gegen Nitrosylchlorid zur Grund- 
lage einer neuen Eintheilung, worüber er sich folgendermaassen 
äusserte: 

„Die natürlichen Terpene sind farblose Flüssigkeiten, deren specifi- 
sches Gewicht von ungefähr 0,84 bis ungefähr 0,86 schwankt. Man kann 
sie in folgende zwei Gruppen eintheilen: 

1. Terpentingruppe. Siedepunkt 156 — 160% Schmelzpunkt 
der Nitrosoderivate 129°. Die Terpene dieser Gruppe geben 
krystallinisches Terpinhydrat. 

2. Orangengruppe. Siedepunkt 174—176°. Schmelzpunkt der 
Nitrosoderivate 71°. Diese Kohlenwasserstoffe geben (nach 
Wiggers Verfahren) kein festes Terpinhydrat.‘) 

Die zu jeder Gruppe gehörenden Flüssigkeiten sind allotrope Modi- 
fieationen von demselben Kohlenwasserstoff, die sich von einander durch 
ihr verschiedenes Verhalten gegen polarisirtes Licht unterscheiden. Es 
wird sich jedoch bei weiterer Untersuchung wohl herausstellen, dass die 
Terpene von mehreren verschiedenen Pflanzen wirklich identisch und 
nicht isomer sind. Dies ist wahrscheinlich bei den Terpenen des französi- 
schen Terpentins und dem des Salbeiöls der Fall und ebenso bei den 
Terpenen des Orangen-, Bergamott- und Citronenöls.“ 

Die Voraussage Tilden’s, dass die Zahl der Terpene sich als 
weit geringer herausstellen würde, als man nach den damals vor- 
liegenden Literaturangaben hätte annehmen müssen, hat sich in 





1) Die Kekul&’sche Campherformel ging aus denselben Erwägungen hervor. 

2) Compt. rend. Tom. 80 (1875) p. 1446. 

3) Journ. of the chem. Soc. Vol. 28 (1875) p. 514. — Ibidem. Vol. 31 
(1877) p. 554. — Pharm. Journ. (London) III. Vol. 8 (1877) p. 191. 

*) Diese Angabe ist irrthümlich, Dipenten und Limonen geben ebenfalls 
Terpinhydrat. Vergl. Flückiger, Archiv der Pharmacie. Bd. 222 (1884) 
S. 362. 
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vollem Umfange bestätigt. Seine Classifieirung war jedoch unzu- 
reichend, da durch sie nur der kleinere Theil der Terpene ein- 
gruppirt werden konnte; auch war das Material zu einem solchen 
Versuch noch viel zu wenig gesichtet, da die Chemie der ätheri- 
schen Oele zur damaligen Zeit noch eine fast zusammenhanglose 
Reihe von Einzelbeobachtungen darstellt, deren Studium durch die 
willkürliche Nomenclatur bedeutend erschwert wurde. Nur durch 
eine planmässige Durchforschung des ziemlich ungeordneten, wüsten 
Gebiets konnte man zu einem klaren Ueberblick gelangen. 

Dass man heute im Stande ist, die grosse Anzahl von Ter- 
penen und ihrer Abkömmlinge scharf zu unterscheiden, ist in erster 
Linie den auf ausgezeichnete Experimentaluntersuchungen basirten 
Forschungen ©. Wallach’s, des Schöpfers der modernen Terpen- 
chemie zu verdanken. 

Wegen der Unmöglichkeit, die sämmtlich zwischen 155 und 
185° siedenden Terpene durch fractionirte Destillation zu trennen 
und in reinem Zustande zu isoliren, musste man nach Methoden 
suchen, die durch krystallisirte Derivate den sicheren Nachweis 
der einzelnen Terpene auch in Gemischen mit anderen ermöglichten. 
War erst die Anzahl der einzelnen Isomeren zu übersehen, so 
konnte man mit Erfolg an das Studium der Beziehungen der Ter- 
pene zu einander, der hierbei stattfindenden Uebergänge, der Er- 
forschung des Zusammenhangs mit den sauerstoffhaltigen Abkömm- 
lingen, sowie an die COonstitutionsfragen herantreten. 

Diese Aufgabe ist insofern als gelöst zu betrachten, als die 
Characterisirung der Terpene keine besonderen Schwierigkeiten 
mehr bietet und die meisten Uebergänge klargestellt sind. Die 
Constitution ist aber noch nicht überall sicher ermittelt. 

Wallach begann im Jahre 1884 seine Forschungen mit der 
Untersuchung des Wurmsamenöls (Oleum cinae)') und schon im 
Jahre 1887 war er im Stande. folgende acht Terpene auf Grund gut 
krystallisirter Derivate (Tetrabromide, Chlor- und Bromwasserstoff- 
additionsproducte, Nitrite und andere) sicher zu unterscheiden: 
Pinen, Camphen, Limonen, Dipenten, Sylvestren, Terpinolen, Ter- 
pinen und Phellandren. Zu diesen kam später noch das Fenchen. 
Aber auch die Sesquiterpene wurden mit in den Kreis der Be- 


!) Die Wallach’schen Abhandlungen sind in folgenden Bänden von 
Liebig’s Annalen erschienen: 225, 227, 230, 238, 239, 241, 245, 246, 252, 253, 
258, 259, 263, 264, 268, 269, 270, 271, 272, 275, 276, 277, 278, 279, 281, 284, 
286, 287, 289, 291, 296. Einzelne finden sich auch in den Ber. d. deutschen 
chem. Ges. Bd. 23 (1890) bis Bd. 30 (1897). 
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trachtungen gezogen. Selbstverständlich ging mit dem Studium 
der Kohlenwasserstoffe die Untersuchung der viel reactionsfähigeren 
sauerstoffhaltigen Abkömmlinge Hand in Hand. Von diesen sind 
besonders hervorzuheben: Cineol, Pinol, Fenchon, Thujon, Pulegon, 
Menthon, Carvon, Methylheptenon, Patchoulyalkohol, Caryophyllien- 
hydrat und Guajol. 

Nachdem durch die Wallach’schen Arbeiten die Haupt- 
schwierigkeiten bei der Untersuchung ätherischer Oele hinweg- 
geräumt waren, entwickelten auch andere Chemiker auf diesem 
Felde ihre erfolgreiche Thätigkeit. 

Die im Jahre 1893 begonnenen Arbeiten A. v. Baeyer’s, die 
in den Bänden 26—29 der Berichte der deutschen chemischen Ge- 
sellschaft veröffentlicht sind, haben ebenfalls die .Ermittlung der 
Constitution der Terpene und ihrer Verwandten zum Gegenstand. 

Umfasste das Arbeitsgebiet Wallach’s und Baeyer’s vornehm- 
lich Körper mit ringförmig gebundenen Atomcomplexen, so wandte 
sich Semmler zunächst denen mit offener Kette zu. Semmler 
hatte die interessante Entdeckung gemacht, dass einige in ätheri- 
schen Oelen häufiger vorkommende Alkohole und Aldehyde wie 
Geraniol, Linalool, Citral und Citronellal, zu den aliphatischen Ver- 
bindungen gehören. Er fand, dass sie gerade so wie die ring- 
förmigen, leicht in Cymol') überzuführen sind. Auch andere Ge- 
biete der Chemie der ätherischen Oele wurden von Semmler?) zum 
Theil in Gemeinschaft mit Tiemann?) bearbeitet.. - 

Die Untersuchungen des Irisöls und des Irons von Tiemann 
und Krüger. führten zur Entdeckung des Ionons, des künstlichen 
Veilchenaromas. 

Ausser den genannten Gelehrten sind gegenwärtig zahlreiche 
andere Chemiker an der Untersuchung einzelner Oele und der 
Erforschung der Constitution der Terpene und ihrer sauerstoff- 
haltigen Derivate betheiligt. Diese Arbeiten sind, soweit sie sich 
auf die Zusammensetzung der ätherischen Oele beziehen, in dem 
speciellen. Theile dieses Buches angeführt worden. 


1) Der umgekehrte Vorgang, die Ueberführung von ringförmigem Menthon 
in Verbindungen der aliphatischen Citronellalreihe wurde von Wallach (Lie- 
big’s Annalen Bd. 296 (1897) ausgeführt. 

2) Die Oele von Allium ursinum, der Asa foetida, des Knoblauchs, der 
Muscatnuss, der Zwiebel, ferner Tanaceton (Thujon), Menthon, Pulegon, Ter- 
pineol u. a. 

3) Bergamottöl, Lavendelöl, Citral, Pinen, Methylheptenon, Tanaceton 
und andere mehr. 
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Die Constitutionsbestimmungen der Terpenabkömmlinge ge- 
gehören wegen der grossen Veränderlichkeit und besonders wegen 
der häufig. stattfindenden Umlagerungen und Uebergänge zu den 
schwierigsten Aufgaben der organischen Chemie. Ein typisches 
Beispiel hierfür bietet der Campher. 

Obwohl der Campher im reinen Zustande dem Forscher in 
unbegrenzter Menge zur Verfügung steht, und obwohl seit meh- 
reren Jahrzehnten von vielen Seiten unablässig daran gearbeitet 
worden ist, einen Einblick in seine Constitution zu gewinnen, gehen 
über die ihm zukommende Formel!) noch heute die Ansichten 
auseinander. 


Es erübrigt noch kurz der Literatur seit Anfang dieses Jahr- 
hunderts zu gedenken. 

So lange die Gewinnung der ätherischen Oele noch grössten- 
theils in den Apothekenlaboratorien stattfand, wurde auch die Be- 
schreibung und die Anleitung zur Darstellung von den pharma- 
ceutischen Handbüchern und Pharmacopoe-Commentaren gegeben. 
Ebenso geschah die Veröffentlichung der Resultate wissenschaftlicher 
und praktischer Studien hauptsächlich in pharmaceutischen, weniger 
in rein chemischen Fachzeitschriften. Als mit Anfang der vierziger 
Jahre die Fabrikation der ätherischen Oele von den Apotheken 
sich trennte, sonderte sich auch die Literatur, und es entstanden 
über die ätherischen Oele besondere Werke. 

Die auf S. 74 erwähnten Schriften Zeller’s?) waren zuerst im 
„Jahrbuch für praktische Pharmacie“ erschienen, ehe sie in Sonder- 
druck herauskamen. | 

Bei Zeller finden wir eine Zusammenstellung der Ausbeuten, 
sowie die nothdürftigste Beschreibung der physikalischen Eigen- 
schaften der Oele und ihres Verhaltens gegen Reagentien. In dem 
später erschienenen Buche von Maier?) werden auch die wissen- 


1) Im Laufe der Zeit sind für den Campher nicht weniger als zwei Dutzend 
Strukturformeln aufgestellt worden. 

2) G. H. Zeller, Studien über die ätherischen Oele. I. Heft. Des chemi- 
schen Theils erster Abschnitt. Landau 1850. — II. Heft. Die physischen und 
chemischen Eigenschaften der offieinellen ätherischen Oele. Stuttgart 1855. — 
III. Heft. Die Ausbeute und Darstellung ‘der ätherischen Oele aus officinellen 
Pflanzen. Stuttgart 1855. 

3) Dr. Julius Maier, Die ätherischen Oele, ihre Gewinnung, chemischen 
und physikalischen Eigenschaften, Zusammensetzung und Anwendung. Stutt- 
gart 1867. 
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schaftlichen Untersuchungen berücksichtigt. Die Gewinnungsweisen 
und die Destillation wurde eingehend von MierZinski!) beschrieben. 
Ein ähnliches kleines Werk rührt von Askinson?) her. Hier sind 
ferner zu nennen die in vier Auflagen erschienene „Toiletten- 
chemie“ von Hirzel,?) sowie das in verschiedene Sprachen über- 
setzte Werk von Piesse.‘) 

Die Forschungsergebnisse der ersten Zeit der Wallach’schen 
Aera enthält das vortreffliche Handbuch von Bornemann,?) wäh- 
rend die zwei Bände umfassende „Odorographia“ von Sawer‘) den 
Schwerpunkt auf die botanische Seite legt. 

Zum Schlusse sei noch die für wissenschaftliche Arbeiten inner- 
halb der Terpenchemie unentbehrliche Monographie der Terpene 
von Heusler‘) erwähnt, in der die ganze in mehreren hundert 
Abhandlungen zerstreute neuere Literatur zusammengefasst ist. 


Wenn auch in den, letzten 15 Jahren in der Kenntniss der 
Bestandtheile der ätherischen Oele ungeahnte Fortschritte gemacht 
worden sind, so ist doch dieser Wissenszweig noch lange nicht als 
abgeschlossen zu betrachten. Im Gegentheil, mit der Vermehrung 
des Wissens und der Zunahme der Kenntnisse tauchten stets neue 
Probleme auf, die zum Theil noch ihrer Lösung harren. Nicht zu 
verkennen ist, dass durch die rein theoretischen Fragen die syste- 
matische Analyse neuerdings etwas in den Hintergrund getreten 
ist. Da es immer noch eine Anzahl viel gebrauchter und leicht 
zugänglicher Oele giebt, deren Zusammensetzung erst ganz unvoll- 
kommen bekannt ist, so bietet sich hier für die Untersuchung ein 
dankbares Feld. Auch bedürfen die früher untersuchten Oele zum 
' Theil einer nochmaligen Prüfung, durch die ohne Zweifel noch 
eine Menge weiterer, bisher übersehener Bestandtheile aufgefunden 
werden wird. 


1) Dr. Stanislaus Mierzinski, Die Fabrikation der ätherischen Oele und 
Riechstoffe. Berlin 1872. 

?) Dr. George William Askinson, Die Fabrikation der ätherischen Oele. 
Wien 1876. ` 

3) Dr. Heinrich Hirzel, Die Toiletten-Chemie. Leipzig 1864. 

1) S. Piesse, The Art of Perfumerie. London 1862. 


5) Dr. Georg Bornemann, Die flüchtigen Oele des Pflanzenreichs, ihr 
Vorkommen, ihre Gewinnung und Eigenschaften, ihre Untersuchung und Ver- 
wendung. Weimar 1891. 


6) J. Ch. Sawer, Odorographia. London 1892—1894. 
?) Dr. Fr. Heusler, Die Terpene. Braunschweig 1896. 
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Man kann daher wohl behaupten, dass die Chemie der äthe- 
rischen Oele trotz der bisherigen Forschungsergebnisse sich noch 
in ihren Anfangsstadien befindet. An dem weiteren Ausbau dieses 
eigenartigen, stets neue Perspectiven eröffnenden Gebietes der 
Naturkunde ist die chemische Forschung, in rüstigem Vorwärts- 
schreiten auf den von Wallach und anderen Reformatoren ge- 
bahnten Wegen, eifrig an der Arbeit, und es ist vorauszusehen, 
dass Wissenschaft und Industrie von deren Ergebnissen noch viel- 
fache Bereicherung und erspriesslichen Gewinn haben werden. 





http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000108.jpg Dantei E akec EIG 
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3. Geschichte der Destillirweisen und der Destillir- 
geräthe. 


Ein kurzer geschichtlicher Rückblick auf die Genesis der 
Destillirweisen und Destillirgeräthe, von der primitiven „Cucurbita“, 
dem „Alembic“ und „Berchile“ bis zu den Dampf- und Vacuum- 
Apparaten unserer Zeit, gewährt nicht minder als die im vorigen 
Capitel in Betracht gezogenen literarischen Documente einen Ein- 
blick in die allmähliche Entwicklung der Destillirkunst und der 
Gewinnungsweisen der destillirten Oele, sowie ein besseres Ver- 
ständniss dafür, welch’ lange und wechselvolle Bahn auch dieser 
scheinbar moderne Industriezweig bis zur jetzigen technischen und 
wissenschaftlichen Vollendung zu vollbringen hatte. 

Bekanntlich galt am Anfange der Menschengeschichte das 
Feuer als etwas Uebernatürliches, als ein vom Prometheus aus 
der hehren Götterwelt auf die Erde gebrachter Götterfunke, welchen 
die Menschen für Opferweihe im Religionskultus, für die Erschliessung 
oder die Ueberführung organischer, irdischer Gebilde zu geistiger, 
unzerstörbarer Form von Anfang an benutzt haben. Wurde das 
Feuer als eine wunderbare und mächtige Potenz von den ältesten 
Stämmen der Perser als ein göttliches Element verehrt, so benutzten 
die Chinesen dasselbe im frühesten Alterthume für die Entwicklung 
einer wenn auch primitiven, so doch bewundernswerthen Industrie, 
und die heilige Schrift berichtet in ihren ältesten Urkunden, dass 
Tubal-Kain „ein Meister in allerlei Erz- und Eisenwerk“ gewesen sei,') 


1) 1. Buch Mose, Cap. 4, V. 22. 
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und dass zur Erbauung des Babylonischen Thurmes Backsteine 
gebrannt worden seien.) Nach der apokryphen Urkunde Ayur- 
veda?) wurden von den Indern schon frühzeitig nicht nur Schmelz- 
und Brennöfen, sondern auch Destilliröfen gebraucht und haben 
diese in der langen und hochentwickelten Kulturepoche der Aegypter 
vielfachen Gebrauch gefunden. 

Von der Zeit der Araber an und durch das ganze Mittelalter 
hindurch galt die Erschliessung der irdischen Stoffe und der pflanz- 
lichen und thierischen Gebilde durch Schmelz-, Sublimir- und 
Destilliröfen als die edle und „subtile“ Werkthätigkeit des mehr 
als zehn Jahrhunderte fortbestehenden Trachtens nach der Auf- 
findung des „Steins der Weisen“, der zur Verwandlung unedler 
Metalle in edles Gold, und zur Gewinnung einer „quinta essentia“ 
als einer Panacee für die Wiederherstellung und Erhaltung der 
Gesundheit und für Verlängerung des Lebens dienen sollte. Die 
für diese hermetischen Künste und alchemistischen Zwecke im Laufe 
langer Zeiträume gebrauchten Feuerheerde, Gefässe und Geräth- 
schaften haben daher nicht nur an sich, sondern auch als wesent- 
liche Hülfsmittel der Technik Interesse und Werth. Sie ge- 
währen eine anschauliche und interessante Illustration des von 
Alters her und in mannigfacher Form durch alle Jahrhunderte 
fortbestehenden Bestrebens nach der Aufschliessung und innersten 
Erkenntniss der Naturkörper durch mittelbare oder unmittelbare Ein- 
wirkung des Feuers und der Wärme in Schmelzöfen, in Sublimir- 
öfen und in Destilliröfen. Die ersteren beiden dienten dem Suchen 
nach dem „lapis philosophorum“ für die erstrebte Transmutation ge- 
meiner Metalle in edles Gold, die letzteren mehr für die Auffindung 
der „quinta essentia“ aus organischen Gebilden. Als letzte und 
höchste Hypothese in dieser langen Epoche praktischer Bestrebungen 
und theoretischer Speculation gestaltete sich die Doctrin vom Phlo- 
giston, mit deren Beseitigung die Jahrtausende währenden Wunder- 
lehren und Glaubenssätze über die elementare Natur der materiellen 
Gebilde der Erde am Ende des 18. Jahrhunderts zum Abschluss 
gelangten. 

Die erste aus den Schriften des Alterthums überkommene, 
allerdings wohl erst im Mittelalter bildlich dargestellte, sichere An- 
gabe, welche auf eine Art primitiver Destillation schliessen lässt, 
ist die Erwähnung der Gewinnungsweise von Cedernöl (rıoo&laıov) 


1) 1. Buch Mose, Cap. 11, V. 3. 
2) Siehe Seite 17. 
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in den Schriften des Herodot, Dioscorides und Plinius.!) Das- 
selbe soll aus dem Harze durch Auskochen in Wasser in einem 
offenen, thönernen Kessel in der Weise gewonnen worden sein, 
dass über quer darüber gelegte Holzstäbe Schichten von Wolle 
ausgebreitet wurden, in welchen sich die aufsteigenden Dämpfe 
verdichteten (Fig. 4). Die Wolle wurde von Zeit zu Zeit durch 
frische ersetzt und die gesättigte durch 
Ausdrücken mit den Händen ausgepresst, 
oder das sich auf der Oberfläche des 
Wassers ansammelnde Oel wurde ab- 
gefüllt. 

Von den bei den Aegyptern ge- 
bräuchlichen Destillirgefässen sind nach- 
weisbar authentische Abbildungen nicht 
erhalten worden, indessen sind wohl 
manche derselben auf die Araber über- 
gegangen und von diesen nachgeahmt und 
verbessert worden. Zu den ältesten be- 
kannten Schriften, welche über Destillir- 
weisen und Destillationsgeräthe Auskunft 
geben, gehören die des im ersten Jahr- 
hundert unserer Zeitrechnung lebenden 
griechischen Arztes Dioscorides?) aus 
Anazarbus in Cilicien und des im 5. Jahr- 
hundert nach Chr. in Constantinopel lebenden griechischen Ge- 
lehrten Zosimos”) von Panopolis. In einer in der Leydener Biblio- 
thek befindlichen handschriftlichen arabischen Uebersetzung des 
Liber de materia medica von Dioscorides sind, wie wohl auch 
im griechischen Urtexte, schon 'Destillationsheerde und Geräthe, 
darunter die cucurbita und der alembic erwähnt und beschrieben 
worden.?) i 

Wie in der ältesten Mythologie und den Schriftzeichen der 





Fig. 4. 


1) Herodoti, Historiae. Lib. II. 85. — Dioscorides, De materia me- 
dica. Lib. I. 34, 39, 80. — Plinius, Historia naturalis. Lib. 15, cap. 6—7 
und Lib. 16, cap. 22. „E pice fit, quod pissinum appellant, quum coquitur, 
velleribus supra habitum ejus expansis, atque ita expressis ..... color oleo 
fulvus.“ 

2) Siehe Seite S. 21. 

3) Teol ogyávov, xai zauivov (von Geräthen und Oefen). Siehe S. 24. 

1) Auszüge aus dieser wie aus weit späteren arabischen Schriften des 
Rhases und eine unbedeutende Abbildung cines arabischen Destillirapparates 
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frühesten Völker Thierbilder als symbolische Zeichen gedient 
haben, so haben auch im Alterthume bei der Herstellung von 
Schmucksachen und von allerhand Gebrauchsgegenständen und 
Geräthen Thiergestalten als Vorbilder 
vielfach Anwendung gefunden. Das- 
selbe scheint auch für die Gestaltung 
primitiver Digerir- und Destillirgefässe 
stattgefunden zu haben. Eine derartige 
bildliche Darstellung ist aus den Schriften 





des Zosimos und wahrscheinlich auch aus anderen in die der 
Araber und aus diesen im weiteren in mittelalterliche alehemistische 
Werke übergegangen.') 


N} 


IP 7 WIN 





Fig. 8. 


Als Vorbild des einfachen Kolbens ist die Gestalt des Strausses °) 
(Fig. 5), als das der Retorte die einer Gans (Fig. 6) oder eines 


sind von Prof. E. Wiedemann im 32. Bande (1878) S. 575 der „Zeitschrift der 
deutschen morgenländischen Gesellschaft“ veröffentlicht worden. 

1) Joannis Rhenani, Medici, Solis e puteo emergentis: sive dissertationis 
chymia technice practica, materia lapidis philosophici et clavis operum Para- 
celsi, qua abstrusa implicantur deficientia supplentur. Francofurti 1613. 
Pars 1. Theoremata chymio technica. 

2) „phiala est vas vitreum ex ventre in modum sphaerae rotundo graçilem 
canalem in proceritatem emittens.“ 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. j ři 





http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000112.jpg 
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Pelican’) (Fig. 7) gegeben. Für Kolben (cucurbita) und Helm 
(alembicus) diente die Gestalt des Bären?) (Fig. 8). Eine verbesserte 
Form dieses einfachen Destillirgeräthes findet sich in den Schriften 
Geber’s?) und Albucasis.‘) Der Letztere beschrieb nicht nur 
gläserne, sondern auch aus gla- 
sirtem Thon gefertigte Destillir- 
gefässe (Fig. 9) und eine Art frac- 
tionirter Destillation zum Zwecke 
„besserer Abkühlung und Tren- 
nung subtiler Geister“ durch das 
Uebereinanderstellen mehrerer De- 
stillirhelme (alembices)?) (Fig. 10). 
Aus den Schriften von Geber 
und Albucasis und des zwischen 
beiden im 9. Jahrhundert nach 
Christus in Bagdad lebenden aus- 


At 


rer AE 





gezeichneten Arztes und Schriftstellers Rhases (El Räzi) ergiebt 
sich, dass die Araber schon im 8. Jahrhundert einen Unterschied 
der Destillation über freiem Feuer, aus dem Wasserbade und aus 





1) „pelicanus est vas eirculatorium e figura pelicani pectus suum rostro 
fodientis, pullosque suos refarcientis nuncupatum, amplo ventre sensim in angustiis 
collum vergente, quod retortum et curvatum os rursus in ventrem immitit.“ 

2) „cucurbita est vas plerumque turbinatum, in cucurbitae vel pyri formam 
utero turgescens. Cucurbita cum suo alembico juncta ejusmodi est.“ 

3) Gebri, Summa perfectionis magisterii. Gedani 1682. 

4) Siehe S. 27. 

5) Liber servitoris Bulchasin-Ben-aherazerim. Venetiae 1471. Lib. 27, 
p. 247. „Modus alius cui vult destillare paucam aquam. Accipe ollam ex aere, 
et imple eam aqua, et pone super lanem ignis, ct pone os ejus coopertorium 
perforatum foraminibus duobus vel tribus vel pluribus, aut paucioribus ventribus, 
secundum quod poterit capere coopertorium ollae, et sint ventres ex vitro ....“ 
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dem Aschenbade machten.) Geber hat beide Methoden genau 
beschrieben. °) 

Der Bologneser Arzt und Alchemist Joh. Costaeus von Lodi?) 
empfahl zur besseren Abkühlung den Schnabel des Alembie durch 
kaltes Wasser abzukühlen (Fig. 11 u. 12) und zur Verfeinerung der 
Destillate die Verwendung des Wasserbades (balneum Mariae) (Fig. 13) 
und des Sandbades (balneum arenae) (Fig. 14). 

Unter den von den Arabern hinterbliebenen Schriften enthält 
das genannte Werk des Albucasis wohl eine der ersten und 
treffendsten Beschreibungen da- 
maliger Destillirweise und De- 
stillirgeräthe.*) 

Durch den vom 14. Jahr- 
hundert an zunehmenden Be- 
trieb der Destillation des „ge- 
brannten Weines“ gewannen die 
Destillationsweisen und Geräthe, 
besonders die zur Abkühlung 













der Dämpfe dienenden Theile mancherlei Verbesserungen. Die den 
Arabern schon wohlbekannte Abkühlung der Dämpfe durch Hindurch- 
leitung des geraden oder gebogenen Schnabelrohres des Helmes oder 
einer Verlängerung desselben zu einer gewundenen Spirale (Schlangen- 


rohr, Serpentina) durch kaltes Wasser wurde damals schon allgemein 








1) Das Buch der Geheimnisse des Abü Bekr Ben Zakarijä Er-Räzi. 
Fleischer’s Catalog No. 266. Leipziger Stadtbibliothek. Codex K. 215. 

?) Gebri, Summa perfectionis magisterii. Cap. 50. Ex bibliotheca vati- 
cana exemplari. Gedani 1682. 

3) Mesuë, Simplieia et composita, et antidotarii novem posteriores sectiones 
adnotationes. Venetiae 1602. 

4) Siehe S. 28. 
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für die Destillation des Weines und gegohrener Pflanzensäfte gebraucht. 
Als Beispiele derartiger Destillirapparate und Destillirweisen sind „die 
mancherley Kühlungen der Teutschen und Welsche Weinbrenner“ in 
den Destillirbüchern der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts, nament- 
lich in Brunschwig’s, Ulstad’s, Ryff’s und Lonicer’s Schriften 
textlich und bildlich beschrieben. In diesen ist ein schon mit 
vielem Geschick construirter Destillirapparat beschrieben, dessen 
Blase, Helm und äusserer Kühlmantel aus Kupferblech gefertigt 
waren. Die Form dieser kopfartigen Erweiterung des Helmes mit 
dem an den unteren offenen Rändern dicht auf die Blase lutirten 
äusseren Mantel gab zu dem Namen „Mohrenkopf“ Veranlassung. 





Fig. 13. 


Die Kühlung geschah durch stets erneutes durch den äusseren 
Mantel strömendes kaltes Wasser (Fig. 15). 

Als die vollkommenste Kühlungsweise für die Destillation des 
Weingeistes (aqua vitae) galt die von den Arabern überkommene, 
deren Abbildung Brunschwig als Titelbild des zweiten Bandes 
seines im Jahre 1507 erschienenen Destillirbuches gewählt hat und 
welche auf S. 45 wiedergegeben ist. Die wellenlinig gewundenen, 
aufwärts steigenden Verbindungsrohre (serpentinae) zwischen den 
beiden Retorten (cucurbitae) und Vorlagen (receptacula) passiren an 
den Kreuzungen ein mit kaltem Wasser gefülltes Kühlrohr. Die 
Kühlung ist für die Verdichtung des gesammten Dampfes zu ge- 
ring. Das Schlangenrohr wirkt daher als Dephlegmator und ver- 
stärkt den Alkoholgehalt des Destillates. Das hebt auch Brun- 
schwig richtig hervor: 
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„diweil die Geister, so über sich getrieben werden, vil reyner und 
subtiler seind, denn in solchem aufsteigen alles, so schwer, irdisch oder 
fliegmatisch ist, nit hinauf kommen mag. Darumb die Geyster des weins 
am flüchtigsten über sich, aber anderer materi, so mehr mit flegmatischer 
feucht behafft, under sich getrieben werden.“') 

Weit langsamer und schwerfälliger scheint sich die Vervoll- 
kommnung der Geräthschaften für die Gewinnung der „gebrannten 
Wässer“* und der bis dahin erst wenig berücksichtigten und be- 
nutzten destillirten Oele vollzogen zu haben. Bei der leichteren 





Fig. 15. 


Verflüchtigung des Weingeistes galt das Wasser als „die ander 
substanz, so der ersten subtilen am nächsten und gleichförmigsten 
ist“, das Oel aber als „die feist und ölig substanz, die man ab- 
zeuchen und separiren muss mit sterkerer und heftigerer hiz“. Bei 
derartiger Annahme hatte sich der Glaube gefestigt, dass das 
Flüchtige und Subtile die Materie für Purification möglichst durch- 
dringen und erschöpfen (resolviren) müsse. Es wurden daher für 








1) Hieronymus Brunschwig’s De arte destillandi. Vol. 2, liber 1. 
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die vermeintliche Circulation wunderliche Geräthe und Wärme- 
quellen zur Erreichung dieser Zwecke erdacht, weiche alle indessen 
auf ein längeres Digeriren und eine unabsichtliche Verflüchtigung 
des durch Gährung oftmals gebildeten Weingeistes, sowie des Aro- 
mas hinausliefen. 

Die „Circulation“ galt daher nicht nur als Inbegriff der 
Destillation, sondern auch als ein wesentlicher und vorbereitender 
Theil derselben. Man glaubte dadurch die schliesslich zu destil- 
lirenden Pflanzen- und Thierstoffe für Veredlung des „geistigen 
Wesens“ in denselben und für dessen leichtere und bessere Tren- 
nung vorzubereiten und zu „purifieiren“. Es wurden dazu ver- 
schiedenartige, vielfach nach symbolischen Vorbildern geformte 
Gefässe gebraucht. Die einfachen „Circulatoria“ waren gewöhn- 
liche Glaskolben, Retorten mit verschiedenartig gebogenen Schnä- 





Fig. 17. 


beln, auch sogenannte Harngläser, bei den alten Aerzten für die 
Diagnose sehr wesentliche Gefässe. 

Als eine vollkommenere und die „Geister“ besonders ver- 
feinernde Art der Circulation galt die in den mit Rückflussrohren 
versehenen „Pelikan- (Fig. 16) und Doppel- oder Zwillings-Cireula- 
torien +) (Fig. 17) ausgeführte. 

Noch absonderlicher als die Gestalt der Circulatoria war die 
für die, meistens von Gährungs-, wohl auch Fäulnissprocessen be- 
gleitete, Circulation angewendete Wärmezufuhr. Es wurden dafür 








1) „duota est vas circulatorium a duabus auribus, vel viro utrumque bra- 
chium lateribus applicatum habente, dictum, hujus inferior pars est in modum 
cucurbitae, cui impositus est alembicus in summo canalem habens; in loco autem 
conneviente duobus rostris incurnatis et in cucurbitam a capitello humorem, 
condensatum deuhentibus praeditum.“ 
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nicht nur das Wasserbad (balneum Mariae) (Fig. 18) und das Aschen- 
bad (balneum per cinerem) (Fig. 19), sondern auch das Sonnenbad 
(destillatio solis) (Fig. 20) gebraucht. Auch wurden die Circulations- 
gefässe in gährenden Brodteig eingesenkt und mit diesem im Ofen 





erwärmt (destillatio panis), oder sie wurden in faulenden mit Wasser 
stark angefeuchteten Pferdedung eingebettet, welcher in Gruben 
auf ungelöschten Kalk geschichtet war (destillatio per ventrem equi- 
num) (Fig. 21). - 

Als ausser der Weingeist- 
destillation auch die der aromati- 
schen Wässer als hauptsächliche 
Arzneimittelin Gebrauch kam, be- 
reitete die Abkühlung der Dämpfe 
bei der Destillation erhebliche 


IND, 





Fig. 21. 


Schwierigkeit, weil eine beträchtlichere Hitze für deren Destillation 
erforderlich war. Auch brannte schwereres, auf dem Boden der 
Destillirblase liegendes Pflanzenmaterial leicht an, und das Destillat 
gewann damit einen brenzlichen Geruch und Geschmack. Bei 
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starker Hitze trat eine bedenkliche Ueberhitzung der meistens 
aus Blei oder Zinn construirten Helme und Abflussrohre ein, wäh- 
rend bei Anwendung von mässiger Hitze die Ausbeute an Destillat 
eine ungenügende blieb. Zur Ueberwindung dieser Nachtheile und 
um das Zurückfliessen des im Helme verdichteten Destillates zu ver- 
meiden, sowie zur Verstärkung der Luftkühlung, construirte man 
schon im 15. Jahrhundert den als Rosenhut (Fig. 1 S. 44 u. Fig. 22) 
bekannten Helm. Derselbe hatte an der Basis in der Höhe des 
Schnabels eine innere um den Helm in gleicher Höhe herumlaufende 








Fig. 22. 


Rinne, durch welche das sich an den oberen Wandungen des Helmes 
verdichtende und herablaufende Wasser zum Schnabel hinaus in die 
Vorlage geleitet wurde. Der Rosenhut bildete somit einen an sich 
wenig wirksamen Luftkühler, welcher seinen Zweck weit weniger 
erfüllte, wie der für die Weingeistdestillation gebrauchte „Mohren- 
kopf“ (S. 101, Fig. 15). 

f Ein erster. Uebergang zu einer besseren durch kaltes Wasser 
vollzogenen Abkühlung bei der Bereitung der destillirten Wässer 
bestand darin, den Kopf des Helmes (alembic) mit einer Rindsblase 
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zu umhüllen; an deren unterem, fest gebundenem Theile wurde ein 
hölzerner Ablaufhahn eingefügt. Das damit hergestellte hauben- 
artige Bassin (Fig. 23) wurde mittelst durchströmenden Wassers 
kühl gehalten. In ähnlicher Weise wurde auch der Helm mittelst 
eines beckenartigen, durch Lutiren angefügten oder angeschmol- 
zenen, metallenen Aufsatzes umgeben. Mit durchlaufendem kaltem 
Wassers liess sich der Helm gut kühlen (Fig. 24). Durch eine bei 
dem „Rosenhut“ (S. 104, Fig. 22) beschriebene innere horizontal 
laufende Rinne lief auch hier 
das an den inneren Wandungen 
des Helmes abgekühlte Destillat 
in das Auffangegefäss. 

In Walter Ryff’s, um die 
Mitte des 16. Jahrhunderts ver- 
fasstem Destillirbuch!) sind De- 
stillirapparate mit Kühlrohren, 





welche durch Gefässe mit kaltem Wasser geleitet sind, beschrieben 
und abgebildet. Der erste Apparat hat, vom Helme ausgehend, zwei 
Abzugsröhren (Fig. 25), welche durch ein Fass mit Wasser hin- 
durch geleitet sind. Indessen erklärt schon Ryff diese Kühlweise 
als ungenügend und empfiehlt dafür die Kühlung durch ein 
Schiangenrohr, für dessen Gestaltung er zwei Formen darstellt 
(Fig. 26 u. 27) und für deren Gebrauch er folgende Erörterung 
giebt: 





1) Siehe S. 49. 
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„Die Spiritus sollen durch sonderliche Instrument recht digerirt oder 
gekult, und von der unmessigen hitz und erbrennung solcher geyster ab- 
gezogen werden, als nemlich mit den rören so mit vilen krümmen durch 
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ein wasser geht, von irer seltsamen krümme wegen Serpentina genannt, 
das ist Schlangenrör. Solcher rören empfahen die erhitzigten geyster, so 
von der werme aufgetrieben werden, und füret sie durch die vile krumb 
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lini, und wider durch das wasser damit sie genügsamlichen gekület wer- 
den .... Zu einem Destillationsgeräthe nit allein in der Abstraction der 
spiritus oder geyster, sondern auch zu mancherley Destillation, als nem- 
lich der Emacerirten oder wol erhitzigten, Purificirten oder Dirigirten 
Weckholderbeer, Stichasblumen, Spic, Lawendel, und anderer dergleychen 
öliger, hitziger und feyster gewechs und Wurzeln, von welcher wir das 
oel abziehen wöllen, darumb schaff die ein küpfferin oder irdin kessel zu 
‘Destilliren durch den dampff des hitzigen wassers. Auf diesen kessel 


lass dir einen helm .... bereiten von guter erden, innerhalb und ausser- 
halb wol verglasurt. Dieser helm sol sich auf den kessel wohl schliessen, 
also dass es nit möge ausriechen .... Dieser helm sol oben ein loch 


haben darin du die rören oder Serpentine stecken, und auch auf das best 
vermachen mögest, welches Serpentin durch ein wasser gericht sol wer- 
den, das allezeit kalt sei, damit die geyster, so fast rein und subtil, ganz 
leichtlich zu verhitzigt und verbrennt werden, on underlass külung und 





erquickung empfahen. Solch Serpentin magstu nach mancherley art und 
manier bereyte, also dass die geyster undersich oder ober sich getrieben 
werden.“ 1) 


Einen absonderlich construirten Apparat (Fig. 28) für die 
Destillation aromatischer Wässer und Oele empfahl Adam Lonicer 
in seinem im Jahre 1573 erschienenen Kräuter- und Destillirbuche. 
Die Beschreibung in Uffenbach’s Uebersetzung lautet: 


„Von Gewürzen und allerhand Saamen, als von Nägelein, Zimmet, 
Muskatnuss, Anissamen, Römisch Kümmel, Wisskümmel, Fenchelsaamen 
und dergleichen, kann man mancherley edle und köstliche Ole abziehen. 
Und dieweil solche Ole nun sehr gemein im Gebrauch seien habe ich die 
Form und Weise der gemeinen Instrument und Ofens, sammt der Destilla- 
tion, hiebey gesetzt (Fig. 28). Man bereitet einen gemeinen Destillierofen, 
wie zu einem einfachen balneo Mariae pflegt gemacht werden, darin setze 
man ein kupffern Blase so ziemlich grosz ist, dasz sie ein gemeine Masz 





!) W. Ryff. New gross Destillirbuch, wohlbegründeter Destillation. 
Frankfurt a. M. 1567. Fol. 21. 
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oder sechs haltet. Solcher Blasen Hals oder Mund sol oben handbreit 
weit sein, und über den Ofen herausgehen. Darauff stürtzet oder .decket 
man ein kupffern Hut, so wol darin einschliesset. Solcher Hut soll oben 
ein Rörlin haben so eines Fingers dick weit ist und eines halben Fingers 
lang über sich gehet. Daran steckt man die blechen Rören, so uff die 
art, wie folgende Figur aussweiset, bereitet sein, dass sie gehet in ein 
andern kupffern Kolben, so auch einen Hut mit einem Rörlin oben hat. 
Darauff setzet man ein andere auch dergleichen blechen Rören oder Ser- 
pena in welche durch ein Vasz, in ein Fürlegerglasz, darin die destillirte 





Materie fliesset, ausgehet. So man nun von Gewürtze oder von Samen 
die Olea distillirn will, sol man die kupffern Blase so in dem Brennofen 
stehet halb vol Brunnenwasser füllen, und darnach die Gewürtze oder 
Samen, darvon man die Olea abziehen will, wol zerstoszen, derselben ein 
Pfund oder zwei darin thun. Die Instrument oder Rören an allen Orten, 
da sie zusammen gesteckt werden, wol gehab mit Ochsenblasen und 
Meel verwaren, und das Feuer undermachen. Erstlich sanfft und dar- 
nach je lenger je hefftiger regieren. Solche Distillation gehet geschwind 
naher, in drei oder vier Stunden. Wann nun die beste Spiritus also 
herausz geflieszen und abgelauffen sein, sol man das Oleum so obenin 
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dem Glasz schwimmet, sauber darvon in ein besonder Gläszlin geschick- 
lich absondern.“!) 

Endlich wurde schon von den Arabern und wahrscheinlich noch 
weit früher die, wenn mit Feuer geheizt wurde, unserer sog. „trocknen 
Destillation“ in der Wirkung ziemlich gleichende „absteigende Destil- 
lation“ für empyreumatische Oele und 
für Theeröle benutzt und zur Zeit des 
Wiederaufkommens der Destillirkunst 
auch für die Gewinnung der Oele man- 
cher Hölzer, Rinden und Gewürze an- 
gewendet; vor Allen wurden von Alters 
her Wacholderholz und später auch 
Franzosenholz, Zimt, Nelken, Maeis und 
andere Gewürze durch diese Art „Under 
sich Destillation“ (destillatio per descensum) 
destillirt. Der Ofen enthielt in der Mitte 
eine Scheidewand mit einercentralen Oeff- 
nung, in welcher ein mit einer unteren 
schnabelartigen Oeffnung versehener Topf 
eingehängt oder eingemauert war. Auf die in die obere Wölbung 
des Ofens mündende Oeffnung wurde ein rundes Drahtnetz gelegt 
und ein zweiter mit der zu destillirenden trocknen Substanz gefüllter 








Topf mit der Mündung auf die des unteren auflutirt. Die Erhitzung 
geschah dann durch ein um den oberen Topf angebrachtes Feuer 


1) Adami Loniceri, Kräuter Buch und künstliche Conterfeyungen 
sammt der schönen und nützlichen Kunst zu destilliren. Von Petrus Uffen- 
bach in’s Teutsche übertragen. Ulm 1703. 8. 18—19. 
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(Fig. 29). Auch grub man den unteren Topf in die Erde und feuerte 
um den auf diesen in derselben Weise gefügten oberen Topf. 

Für die „destillatio per descensum“ im kleineren Maassstabe 
wurden auch Glasgefässe mit seitlicher Erhitzung (Fig. 30), ja für 
manche leicht destillirbare Stoffe auch durch Sonnenwärme (destillatio 
solis) (Fig. 31) erhitzte gebraucht. In späterer Zeit und bis zur 
Gegenwart geschieht die Darstellung empyreumatischer Oele sowie 
der feineren Theerarten in gusseisernen oder Steinguteylindern. 

Wie der Titel einiger der erwähnten älteren Schriften über 
die Construction der Heerde und Oefen „de fornacibus construen- 
dis“ bekundet, wandte man, abgesehen von den Zeitaltern der 

Aegypter und Araber, im Mittelalter 
auch der Bauart der Destilliröfen und 
Geräthe wiederum grössere Aufmerk- 
samkeit zu. Die Destillirbücher des 
16. Jahrhunderts geben dafür textlich 
und bildlich umfassende und gute Aus- 
kunft. Ausser den damals gebräuch- 
licheren, in den Figuren 11, 12, 15, 
18, 22, 24, 25 und 26 zur Anschauung 
gebrachten Destillirapparaten wurde zu 
Ende des 16. und während des 17. Jahr- 
hunderts der sogenannte „Faule Heinz“ 
oder Athanor (von dddvaros unvergäng- 
lich), von Ulstad „furnus Acediae“ ge- 
~ nannt (Fig. 32), der bevorzugte und für 
die Destillation der Wässer und Oele 
Fig. 32. _ - am meisten gebrauchte. Derselbe ent- 
hielt über einer gemeinsamen Feuerung 
drei oder mehr Destillirkolben mit Rosenhuthelm (S. 103, Fig. 22). 
Die Feuerung endete in ein centrales eisernes, kupfernes oder Stein- 
gutrohr, dessen obere Mündung durch einen Deckel verschlossen 
werden konnte. Durch seitlich neben der Feuerung angebrachte 
Schieber konnte die Zuströmung der Hitze beliebig unter jede 
Destillirblase oder Retorte geleitet und damit die Destillation ge- 
regelt werden. 

Für massenhafte Destillation in vielen einzelnen Retorten oder 
Kolben scheinen nach Art der sogenannten Galeerenöfen auch 
grössere Kapellenöfen in Gebrauch gewesen zu sein. Die Ab- 
bildungen und Beschreibungen derselben in manchen Destillir- 
büchern des 16. Jahrhunderts dürften indessen mehr die Möglich- 
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keit als die Wirklichkeit der Ausübung darstellen. Die Abbildungen 
dieser Oefen gingen von einem Destillirbuch in das andere über, 
haben indessen in der Praxis wohl kaum allgemeine Anwendung 
gefunden. Unter Anderen sind sie auch ausführlich in Text und 
Bild in Matthiolus’ und Lonicer’s zuvor genannten Werken be- 
schrieben und abgebildet, entweder terrassenförmig (Fig. 33) oder 
bienenkorbartig (Fig. 34) gebaut. Diese letztere Form mit den seit- 
wärts eingesetzten oder zwischen den Kaeheln eingelassenen Destillir- 
retorten und deren Gebrauchsweise beschreibt Matthiolus in fol- 
genden Worten:') 

„Ultima hac fornace utuntur Veneti ac Neapolitani, qui vitreis alem- 


bicis abundant. -In aqua una tantum die et nocte, sicco ignis calore, eli- 
ciunt quae ultra centum libras. Fornax rotunda est, ut ex imagine hic 





Fig. 33. 


appicta apparet, fornacibus, quae in Genuanorum visuntur vaporariis, 
omnino similis. Continet haec circumcirca numerosa fictilia, intrinsecus 
vitro incrustata, urinalis formam referentia et diligente sane artificio 
argillaceo luto agglutinata, quibus singulis per rotum fornacis ambitum 
singuli adduntur vitrei alembici, e quorum vertice ex globulo ad hoc 
parato, recipientia crassiusculo funiculo ad alligata, pendent. Calefit haec 
fornax eodem modo, quo Germanicorum vaporariorum fornacis. Atque- 
dum ignis vehemens est, vacua relinquunt vasa, donec parumper remit- 
tatur, ne violento calore plantae et flores exurantur. Tunc itaque plures 
ministri, qui hoc tantum artificio aluntur, obstructo undique fornacis 





1) Petri Andreae Matthioli, Opera quae extant omnia. Supplementum: 
De ratione destillandi aquas ex omnibus plantis: et quomodo genuini odores in 
tpsis aquis conservari possint. Basilae 1565. p. 5. 
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ostio, ne conclusus expiret calor, herbas fictilibus injiciunt, et simul vitreos 
applicant alembicos. Atque in hunc modum copiosas eliciunt aquas et olea, 
quae longe meliores habentur, quam quae plumbeis conficiuntur instru- 
mentis, quod nullam metallorum contrahunt infectionem.“ 


a 
Ši 


AE a nn 





Haben auch die Verfasser der Destillirbücher des 16. Jahr- 
hunderts der Reihe nach das bahnbrechende Werk von Brunschwig, 
besonders hinsichtlich der Abbildungen, als Vorbild genommen, so 
bekunden ihre Schriften doch vielfach eine erhebliche Verschieden- 
artigkeit der Anschauungsweisen, der praktischen Fertigkeit und 
Erfahrung, und der Originalität ihres Wissens und Könnens. Bei 


Seite 19 von 43 


Bild: 127 - 112 


Geschichte der Destillirweisen und der Destillirgeräthe. 113 


dem geringen Verkehr im öffentlichen Leben arbeiteten und wirkten 
die meistens weit von einander entfernt und ohne näheren Ver- 
kehr lebenden Laboranten und Schriftsteller, jeder in seiner Sphäre 
und Weise, oft wenig vertraut mit den Schriften der Vorzeit und 
mit den Arbeiten der Zeitgenossen. Das bekunden in unverkenn- 
barer Weise auch hinsichtlich der Destillirweisen der aromati- 
schen Wässer und Oele die im Laufe der ersten Hälfte des 
16. Jahrhunderts verfassten Werke von Philipp Ulstad, Walter 
Ryff, Adam Lonicer, Valerius Cordus und Conrad Gesner. 
Alle diese fussten wesentlich auf Hieronymus Brunschwig’s 
Schriften, dennoch standen ihre Ansichten über das Wesen der 
Destillation und über die Art und Weise der Destillirmethoden und 
Destillirgeräthe weder mit denen Brunschwig’s, noch denen ihrer 
Zeitgenossen in Uebereinstimmung. 

Wie wenig persönliches Geschick, praktische Erfahrung und 
Belesenheit in der Fachliteratur bei den hervorragendsten Laboranten 





Fig. 35. 





jener Zeit in ihren Arbeitsweisen und Schriften zuweilen zu finden 
waren, ergiebt sich unter Anderem aus der Construction und Be- 
vorzugung der Destillirgefässe. So benutzte und empfahl zum Bei- 
spiel der theoretisch so kundige Valerius Cordus, ungeachtet längst 
bekannter, rationell construirter Destillirapparate, als ein besonders 
kunstfertiges und zweckdienliches Destillirgefäss, „ein Kolb mit 
einem angeschmelztem Helm“!) (Fig. 35), während sein Zeitgenosse 
Conrad Gesner für denselben Zweck einen seit längerer Zeit ge- 
brauchten Destillirofen benutzte?) (Fig. 36). 





1) Valerii Cordi Annotationes in Pedacei Dioscoridis de Materia me- 
dica libros quinque. Liber de artificiosis extractionibus. Liber II. De destilla- 
tione oleorum. Anno dei 1540. p. 229. 

2?) Thesaurus Euonymi Philiatri, Ein köstlicher Schatz ete. Zürich 1555. 
Fol. 216. Wie man möge Oel separiren und abziehen von den Specereyen, 
Blümen und Samen. Ausgabe vom Jahre 1583. S. 206. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 8 
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Wie befangen indessen die Ansichten und Methoden über das 
Wesen der Destillation der ätherischen Oele auch dieses theoretisch 
und praktisch gleich gebildeten und erfahrenen Mannes noch waren, 
ergiebt sich aus folgenden im Auszuge wiedergegebenen Beschrei- 
bungen Gesner’s über die Gewinnung destillirter Oele, und des 
Weingeistes aus Wein: 

„Die Specerey (Nelken, Muscatnuss, Safran, Macis, Benzoe, Myrrha, 
Storax ete.) wird grob gepulvert, dann mit aqua vitae durchfeuchtet und 
bei gelinder Wärme destillirt ...... wenn das Öl anfahrt zu fliessen, so 
nimm die materi der specereyen aus dem Kolben und thus in ein säcklin, 
welches wohl verbunde sye mit einem faden, und trucks aus under einer 
prässen. Also dass der beide bläch der pressen wohl heiss machest. Und 
also gebührt es sich das ausgetruckt öl zu destilliren, rectifieiren und eir- 
euliren, damit. auff diese weis das rein lauter öl werde geschieden von 
der groben yrdischen materi. Demnach mag man wol wiederumb die 
häpffen putrifieiren und digeriren mit dem vorgemelten aqua vitae, so von 
anderem abgesünderet worden. Unn zum letzten wiederumb destilliren.“?) 

Hierbei wurde die Destillation im Beginne unterbrochen, und 
das mit ätherischem Oele durchdrungene fette Oel abgepresst und 
von dem Rückstande durch Destillation nochmals ätherisches Oel 


gesondert. 

Für die Gewinnung des ätherischen Oeles von Blumen giebt 
Conrad Gesner folgende Anleitung: 

„Die Blümen der Spicken oder des Lavender solt du eine kurze 
Zeit lang sonnen in einer grossen gläsinen retorte und darnach ein wasser 
in einem alembik darvonnen destilliren und abziehen.. Dieses Wasser 
durch den ganzen Sommer gesetzt an eine warme statt an die Sonnen, 
so treybt es für und für öl über sich, welches öl du allwägen solt von 
dem wasser separiren und absündern mit einem fäderlich (Federfahne) 
und dasselbe fleyssig behalten in einem gläsinen guttern (Flasche) wohl 
vermacht und verstopfet.“?) 

Für die Destillation von Anis- und anderen Umbelliferen- 
Früchten lässt Gesner dieselben zerstossen und mit Wein durch- 
feuchten (fol. 227). Wacholderbeeren werden per descensum destillirt 
und das gewonnene empyreumatische Oel durch destillatio per ascen- 


sum rectifieirt (fol. 231). 

Als ein Beispiel der unfertigen Ansiohlen über die Natur der 
Destillation und der Destillationsproducte mag noch eine von 
Ulstad°) gegebene und auch von Gesner‘) benutzte Anweisung 
für die Rectification des Weingeistes angeführt werden. 


1) Thesaurus Euonymi Philiatri, Ein köstlicher Schatz ete. Zürich 1555. 


Fol. 215—287. 
2) Ibidem, fol. 222. 
3) Coelum Philosophorum seu liber de secretis naturae. Argentor. 1528, 
4) Thesaurus de remediis secretis. Vol. 1, fol. 68. Tiguri 1552. 
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„Wann weyn zwey oder drey mal fleyssig und ordentlich destillirt 
sein wird, so nimm einen reinen und dunnen Schwamm und zerhauwe 
denselbigen in so grosse stuck, welche in der grösse sygend, dass sy 
oben für an allen orten inwendig der kolbensmogind anrüren. Der selbig 
schwamm sol angebunden werde und mit zweyen oder dreye schnürlinen, 
welche für den kolbe härausreichind, damit so du demnach einen helm 
darauf setzest, die schwämm nit mögind an boden des destilliergefesses 
fallen, und dieselbigen schwämm söllend vorhin in baumöl gesetzt wer- 
den, und demnach wiederum ein wenig ausgetruckt, damit nicht etwan 
das baumöl in den kolben herabtrieffe, und der materi so man zum de- 
stilliere genomme hat, vermischt werde und wann du jm also thon hast, 
so setz ei helm darauff welcher allenthalben verstriche seyge, damit kein 
dampff nirgends heraus gan möge. Unnd durch diesen schwamm wer- 
dend die aufgetribenen geyster des aquae vitae simplicis seer wäsentlich 
und feyn destilliert. Also was grober unreiner, yrdischer und unge- 
döuwter materi un substanz ist, mag von wägen dess öls nicht durch den 
schwamm gan und durchtringen. Und sa da den gebrannten weyn auff 
diege weys und art zu destillieren zu hand nimbst, so wirst du mer in 
einem abzug schaffen, dann sunst in dreyen.“ 

So wenig ergiebig das von den vernichtenden Stürmen des 
dreissigjährigen Krieges gelähmte 17. Jahrhundert, wie schon zuvor 
erwähnt, für die Weitergestaltung der Destillirkunst und anderer 
technisch-wissenschaftlicher Gewerbe im Allgemeinen war, so wen- 
dete sich doch das Bemühen der wenigen thätigen Laboranten 
neben der Vervollkommnung der Geräthe auch mit besserem Ver- 
ständniss der der Destillirweisen zu. Wie das Destillirbuch Brun- 
schwig’s und die seiner Nachfolger ein Abbild der praktischen 
und theoretischen Kenntnisse des 16. Jahrhunderts einerseits, und 
andererseits der Irrthümer und Unfertigkeiten der Laboranten 
darbot, ebenso gewährte das mehr als ein Jahrhundert später ver- 
fasste Destillirbuch des hervorragendsten Praktikers des 17. Jahr- 
hunderts, Rudolph Glauber,!) ein nicht minder anschauliches Bild 
der Destillirweisen und Geräthe der Laboranten der zweiten Hälfte 
des 17. Jahrhunderts. Waren auch Glauber’s Thätigkeitsgebiet in 
Laboratorienarbeiten und das in seinen Werken in Berücksichtigung 
gezogene Material umfassender, so wandte er doch auch der Destil- 
lation aromatischer Pflanzen und der Gewürze und Specereien ein- 
gehende Arbeiten zu. Dabei scheinen er und seine Zeitgenossen 
besonders auf die Verbesserung der Destillationsweisen zum Zwecke 
der relativen Vermehrung der Destillationsproducte bedacht gewesen 
zu sein. Es wurde dafür, wie schon auf 8.67 erwähnt, in durchaus 


1) Johanni Rudolphi Glauberi Furni novi philosophici oder Beschrei- 


bung der neu erfundenen Destillirkunst. Amsterdam 1648 — Leiden 1648 — 
Prag 1700. 





8*+ 
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rationeller Weise ein Hülfsmittel durch die Erhöhung des speecifischen 
Gewichtes und dementsprechend des Kochpunktes des zur Destillation 
verwendeten Wassers gewählt. Dies wurde durch Zusatz von Salzen 
erzielt. Die eigenthümliche Destillirweise der ätherischen Oele unter 
Salzsäurezusatz beschreibt Glauber folgendermaassen: 


„Fülle einen gläsernen Kolben voll mit Cinnamomum oder anderem 
Holz, Samen, Macis ete. und giesse darauf so viel Spiritus salis,‘) dass es 
das lignum bedecke, setze solchen mit einem alembic in das Sandbad, 
gieb Feuer, dass der Spiritus salis koche, so steigt mit wenig phlegmate 
alles Ol über, denn der Spiritus salis durchdringet wegen seiner Schärfe 
das lignum, macht das Ol ledig, dass es desto lieber übersteiget. Also 
wird auff solche Weise das Ol nicht wegen grosser Menge des Wassers 
verschmieret und verlohren sondern in kleinen Gläsern mit wenig Wasser 
aufgefangen und separiret..... Auf solche Weise mit dem Spiritus 
salis kann man aus allen theuerbaren Vegetabilibus ihr liebliches Öl mit 
Nutzen machen. Desgleichen können auch alle Gummi und Harze, wie 
Mastix, Olibanum etc. in klare Olea durch Hülff des Spiritus salis destillirt 
werden.“ ?) 


‘Zur Entfärbung und Verbesserung der destillirten Oele, sowie 
zur Auffrischung durch Alter dunkler gewordener Oele, z. B. Zimt-, 
Nelken- und Maeis-Oel, beschreibt Glauber dann weiter die Recti- 
fication derselben per retortam mit Spiritus salis.?) 


Für die Destillation der Vegetabilien mit verdünnter Salzsäure 
giebt Glauber folgende Anweisung: 


„Die olea aromatum seminum, florum, herbarum, radicum, lignorum ete. 
werden gemacht, indem die Samen gemahlen, die Blumen, Kräuter und 
Wurzeln kleingehackt, die Hölzer geraspelt und mit soviel Wasser ange- 
füllt werden, dass dieselben wohl darinnen schwimmen und maceriren 
können und noch feuchtigkeit genug bleibe, damit dieselben bei der 
Destillation nicht anbrennen und statt eines lieblichen ein brenzliches Ol 
erhalten werde. Trockene Samen, Blumen, Kräuter, Wurzeln und Hölzer 
müssen zuvor etliche Tage in dem Wasser stehen und sich erhitzen, ehe 
sie können destillirt werden, und muss auch das Wasser zu den trockenen 
Species gut gesalzen werden, dadurch dieselben erweichen und ihre olea 
desto lieber von sich geben. Zu denen noch grünen Gewächsen ist es 
nicht nöthig; doch kann es auch nichts schaden, denn das Wasser kann 
durch Hülfe des Salzes desto heisser werden, dadurch die Olea desto 
lieber steigen, und hilfft auch viel dazu dass man Weinstein und Alaun 
zuthut, welche der Destillation nicht wenig Beförderniss thun. Wenn 
dann die Species ihre Zeit in dem gesalzenen Wasser gestanden und 
wohl durchbissen seyn, thut man dieselbe in das Destillirfass etc., so gehet 





1) Unreine durch Destillation von Kochsalz mit Schwefelsäure oder Alaun 
bereitete Salzsäure. 


2) Glauberi, Furni novi philosophiei. Edit. Prag 1700. Theil 1 S. 35—36. 
3) Ibidem. Theil 1 S. 39—43. 
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mit dem Wasser, wenn es kochet, des Kraut’s, Samen’s oder Holzes Öl 
herüber, und wiewohl auf diese Weise durch Hülff des Salzes vielmehr 
übergehet, als mit süssem Wasser allein, so bleibt doch noch viel zurück, 
welches vom Wasser nicht hat ledig gemacht und übergetrieben werden 
können. Dieserhalben der beste Weg ist, solche olea mit Nutzen zu 
machen, durch den Spiritum salis zu destillire, wie im ersten Buch ge- 
lehrt.“ 1) 

Glauber’s Autorität galt bis zur Mitte des 18. Jahrhunderts 
und wurden die von demselben in seinen verschiedenen Schriften 
befürworteten Destillirweisen von seinen Zeitgenossen und in der 
Folge angewendet, so dass Boerhaave und Friedr. Hoffmann 
und gleichzeitig und später lebende Forscher die destillirten .Oele 
noch mit Benutzung von Kochsalz oder anderen Salzen, oder mit 
Salzsäure bereiteten. 

Vielleicht durch die Beobachtung eines Metallgehaltes destillirter 
Wässer und Oele, besonders bei der Destillation mit Benutzung 
von Säuren, fing man im Laufe des 18. Jahrhunderts an, auch das 
Material der Destillirgefässe wieder mehr in Berücksichtigung zu 
ziehen und bei den ebengenannten Destillationsweisen Glas- oder 
glasirte Thongefässe an Stelle von Metallgefässen zu verwenden. 
Es scheint schon im 15. Jahrhundert der Wahrnehmung mancher 
Laboranten nicht entgangen zu sein, dass die aus Metall-Blasen 
und Kühlern gewonnenen Destillate oftmals metallhaltig waren. 
So warnte unter Anderen Joh. Krafft (Crato von Krafftsheim 
geb, 1519, gest. 1585)°) vor dem Gebrauche kupferner Destillir- 
gefässe, und der berühmte Pariser Arzt, Ambroise Paré (geb. 1510, 
gest. 1590)?) vor der Benutzung bleierner Helme und Kühlrohre, 
welche „das darin übergetriebene gebrannte Wasser oft ganz 
milchig machen“. Der Bolognesische Arzt und Professor Benedetto 
Vettori aus Faenza (Victorius Faventinus, geb. 1481, gest. 1561) 
erklärte um das Jahr 1555, dass Wasser bei der Durchleitung 
durch bleierne Röhren, bleihaltig und damit giftig werde. *) 

Auch diese Wahrnehmungen scheinen, wie so viele andere im 
Destillirwesen, entweder nur Wenigen bekannt geworden, oder un- 
berücksichtigt geblieben und wieder in Vergessenheit gekommen 








1) Glauberi, Furni novi philosophici. Edit. Prag. Theil 3 S. 30. 

2) Crato von Krafftheim, Conciliorum et epistolarum libri vii. Franco- 
furti 1589. Vol. 1 fol. 190. 

3) Les Oeuvres de M. Ambroise Paré, conseiller et premier chirurgien du 
roy. Paris 1575. Editio latina par Jean Haultin. Parisii 1582. p. 746. 

4) Victorii Faventini, Practicae magnae de morbis curandis ad tirones, 
tomi duo. Veneti 1562. Tom. 1, cap. 21, fol.. 144. 
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zu sein, denn Blei- und Zinnhelme und Kühler fanden bei der Be- 
nutzung von Kupferblasen oder Glas- und Steingutretorten all- 
gemeine Verwendung, selbst als im 17. und 18. Jahrhundert mit 
angesäuertem Wasser destillirt wurde. 


Wie schon im vorigen Capitel erwähnt, fand die Destillation 
der ätherischen Oele und die Construction der Destillirgeräthe 
grössere Pflege und Förderung bei ihrem allgemeinen Uebergang 
in die Apothekenlaboratorien. Diese waren bis zu den ersten 
Jahrzehnten des 19. Jahrhunderts die Bereitungsstätten der arz- 
neilich und gewerblich gangbaren destillirten Oele. Nur einzelne 
in manchen Ländern oder Florengebieten besonders reichlich pro- 
dueirbare und in der Parfümerie- und Seifenindustrie viel ge- 
brauchte Oele, wie Lavendel-, Rosmarin-, Rosen- und andere Oele 
wurden schon seit dem 16. Jahrhundert mit primitiven landläufigen 
Destillirgeräthen in grösserer Menge gewonnen.) Die in den 
Apotheken-Laboratorien gebrauchten und in Frankreich, Spanien, 
Italien und Bulgarien gangbaren „Wanderdestillirgeräthe“ (alambics 
voyageants) bestanden aus kupfernen Blasen mit Kupfer- oder Zinn- 
helm und zinnernen verschiedenartig gestalteten Kühlrohren. 

Einer der besseren für die Gewinnung der ätherischen Oele 
während des 18. Jahrhunderts gebrauchten Destillirapparate war 
eine im Wasserbade hängende Zinn- oder Kupferblase mit Be- 
nutzung des Mohrenkopfes (Fig. 15, S. 100), des Rosenhntes (Fig. 22, 
S. 103) und des Schlangenrohres zur Abkühlung. Eine Abbildung 
(Fig. 37) und Beschreibung dieses Destillirapparates ist von dem 
Direktor der Apothekenlaboratorien der Pariser Civilhospitäler, 
François Demachy (geb. 1728, gest. 1803), im Jahre 1784 ver- 
öffentlicht worden. °) ; 

Der kupferne Kessel v dient als „Marienbad“, welches durch die 
Handhaben ss gedreht, und durch das Seitenröhrchen m mit frischem 
Wasser versehen werden kann. Die zinnerne Blase d ruht durch den 


aufgelötheten Kupferring n auf dem Rande h des Kessels. Der untere 
Hals g des Rosenhutes b ruht bei n auf dem oberen Rande der Blase. 


1) Siehe S. 45 u. 51 und Lavendelöl, Rosenöl, Rosmarinöl. 

2) J. F. Demachy, L’art dw destillateur des eaux fortes. Paris 1773. — 
In deutscher Bearbeitung: Herin Demachy’s Laborant im Grossen, oder 
die Kunst die chemischen Producte fabrikmässig zu verfertigen. In 3 Theilen. 
Mit Dr. Struve’s Anmerkungen und einem Anhange einiger Abhandlungen des 
Apothekers Wiegleb. Aus dem Französischen übersetzt und mit Zusätzen ver- 
ehen von Samuel Hahnemann, der Arzneikunde Doctor und Physicus des 
Amts Gommern. 3 Bände. Leipzig 1784. Bd. 1 8. 192—198 und Taf. 2 Fig. 1. 
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Um die untere Peripherie des Rosenhutes läuft die Rinne c, in welcher 
sich das an den Wandungen des Hutes abgekühlte und herunter rinnende 
Destillat sammelt und mit übergehenden unverdichteten Dämpfen durch 
das Rohr c—u und den Schlangenkühler abströmt. 

Der als Kühler für den Rosenhut 5 dienende Mohrenkopf a ist an 
den Hals des Hutes k angelöthet. Das in dem Mohrenkopf während der 
Destillation erwärmte Wasser läuft durch die obere Rinne e ebenso schnell 
ab, als mittelst Zuströmen von kaltem Wasser eine Erneuerung des Kühl- 
wassers veranlasst wird. 









































Fig. 37. 


Seit dem Anfange des 19. Jahrhunderts bemühte man sich, in 
der Construction der Destillirapparate Vereinfachungen und Ver- 
besserungen vorzunehmen, besonders hinsichtlich der Kühlvorrich- 
tungen und zur Vermeidung des Anbrennens der Pflanzenstoffe auf 
dem Boden der Blase bei Destillation über freiem Feuer. Solche 
Verbesserungen erfolgten besonders von dem Apotheker Joh. 
Gottfr. Dingler in Augsburg!) während der Jahre 1815—1820, 





1) Trommsdorff’s Journ. d. Pharm. Bd. 11, I (1803) S. 241 und Buch- 
ner’s Repert. für die Pharm. Bd. 3 (1817) S. 137 u. Bd. 6 (1819) S. 142. 
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von Smithson Tennant!) im Jahre 1815, und von Henry 
Tritton?) im Jahre 1818, beide in England. Der Letztere ver- 
suchte die Destillation bei niedriger Temperatur durch Einstellung 
einer Luftpumpe in das Abzugsrohr zu vollziehen. Der um jene 
Zeit gangbarste Destillirapparat für die Gewinnung ätherischer Oele 
war der (Fig. 38) beistehend abgebildete. 

Die Dampfdestillation wurde im Jahre 1826 von H. Zeise?) 
und für ätherische Oele besonders von van Dyk in Utrecht*) 
empfohlen und dadurch deren Einführung wohl wesentlich ge- 
fördert. Der Letztere demonstrirte, dass „die ätherischen Oele, 
welche durch Dampf allein aus den Pflanzenstoffen gewonnen 
werden, sich von den über freiem Feuer bereiteten, durch hellere 
Farbe und reineren Geruch unterscheiden. Das Nelkenöl, mit 






































































































































































































































Dampf destillirt, sei nahezu farblos, das Zimtöl hell strohgelb 
und das Pomeranzenschalenöl wasserhell“.?) l 

Die erste Dampfdestillation in grösserem Maassstabe im phar- 
maceutischen Laboratorium scheint in der alten „Apothecary’s Hall“ 
in London eingeführt worden zu sein.) 


1) Philosoph. Transact. of the Royal Soc. of London. 1815. — Repertory 
of Arts. London. Sept. 1815. 

2) Annals of Philosophy. June 1818. — Buchner’s Repert. für die Pharm. 
Bd. 6 (1819) S. 98. 

3) H. Zeise, Beiträge zur Nutzanwendung der Wasserdämpfe.. Pamphlet. 
Altona 1826. — Arch. d. Pharm. Bd. 16 (1828) S. 69. 

4) Buchner’s Repert. für die Pharm. Bd. 29 (1828) S. 94. 

5) Ibidem. Bd. 29 (1828) S. 110. 

6) Ibidem. Bd. 29 (1828) S. 112 u. 133. 





UEa 
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In Deutschland fand die Dampfdestillation auch für die Be- 
reitung der ätherischen Oele in Apothekenlaboratorien Eingang 
durch die Einführung ‘des von dem Mechaniker und Zinngiesser 
Johann Beindorff in Frankfurt a. M. um das Jahr 1826 con- 
struirten Dampfdestillationsapparates') (Fig. 39). Bei diesem bald 
mehrfach verbesserten Apparate war die Destillation ätherischer 
Oele mit gespannten Dämpfen ausführbar. Auch hatte eine ver- 




































































































































































































































































Fig. 39. 


besserte Kühlvorrichtung vor dem Schlangenrohre den Vortheil 
voraus, dass sie sich durch die Möglichkeit des Auseinandernehmens 
auch im Innern leicht reinigen liess. 

Für den Kleinbetrieb der Gewinnung der ätherischen Oele 
verblieben die auf dem ursprünglichen Beindorff’schen Dampf- 
destillirapparat begründeten Einrichtungen fortbestehen, bis die 








1) Geiger’s Magazin für Pharmacie etc. Bd. 11 (1829) S. 174 u. 291. — 
Buchner’s Repert. f. d. Pharm. Bd. 33 (1830) S. 436. 


http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000136.jpg 
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Grossindustrie auch auf diesem Gebiete zur Alleinherrschaft ge- 
langte und die Producte von einer Güte und zu Preisen her- 
stellte, mit welchen der Kleinbetrieb nicht in Wettbewerb’ ver- 


bleiben konnte. 


Von den für die Trennung und Absonderung der Oele vom 
Wasser seit langem gebräuchlichen Vorrichtungen hat die „Floren- 
tiner Flasche“ in verschiedenartiger Gestaltung und Grösse ihre 
Brauchbarkeit und Beibehaltung unvermindert bewährt. Dieselbe 
ist wohl schon im Mittelalter in Gebrauch gekommen; eine den 
Prineipien derselben entsprechende Trennungsweise von Oel und 
Wasser ist, wie es scheint, zuerst von Porta in der letzten Hälfte 
des 16. Jahrhunderts folgendermaassen beschrieben worden:') 


„Wenn man den Pflanzenstoffen das Öl entzieht, müssen diejenigen 
Körper, welche gleichzeitig mit dem Wasser in das Aufnahmegefäss über- 
gehen, sorgfältig getrennt werden, damit die Kraft des Öles, welches 
einen Überfluss an "Phlegma enthält, nicht abgeschwächt wird. Deshalb 
muss das Ol geläutert werden, damit es seine volle Kraft behält. Dies 
geschieht durch Destillation und Trennung. Man mischt das erst ge- 
wonnene Destillat wieder und giesst es in eine im Dampfbade (in balneo 
Mariae) wohl eingestellte Retorte und destillirt langsam über. Das reine 
Ol wird auf der Oberfläche des Destillates schwimmen. Die Trennung 
desselben vom Wasser ist eine mühsame Arbeit. Zu diesem Zwecke sind 
indessen so kunstvolle Gefässe erfunden worden, dass sich Wasser und 
Phlegina vom Öle wohl trennen lassen. Das dafür dienende gläserne Ge- 
fäss ist oben offen und erweitert sich nach unten zu trichterartig. Das 
Wasser, Phlegma und Öl werden tropfenweise in diese Flasche gebracht, 
dabei geht das Öl nach oben. Man schliesst die seitwärts angebrachte 
kleine untere Rinnenöffnung mit dem Finger, durch gelindes Öffnen lässt 
man das Wasser unten abgehen, das Ol sammelt sich oben über der 
durch den Finger schliessbaren Öffnung. Damit trennt man das Öl vom 
abfliessenden Wasser. Man transferirt alsdann das Öl in ein anderes 
Gefäss, 

Man hat noch ein anderes Trennungsgefäss für denselben Zweck er- 
funden. Es ist bauchig, hat einen engen Hals und in dessen Mitte eine 
schnabelförmige Abflussrinne. Das mit Wasser gemischte Öl wird in 
dieses Gefäss gegossen, das Wasser bleibt unten, das Ol sondert sich auf 
dessen Oberfläche, steigt in den Hals, dann lässt man tropfenweise Wasser 
zufliessen und das Öl wird rein aus dem Schnäbelchen auströpfeln. Bei 
anderen wird sich das Öl auf dem Boden ansammeln und das Wasser 


1) Joh. Baptistae Portae, Neapolitani, Magiae naturalis libri viginti, in 
quibus scientiarum naturalium ‘divitiae et deliciae demonstrantur. Iam de novo, 
ab omnibus mendis repurgati, in lucem prodierunt. Romae 1565. Antwerp. 
1567. Editio: Hanoviae 1619. Liber decimus: Destillat, destillata ad fastigia 
virium sustollit. p. 867—412. 
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wird oben ablaufen. Durch Baumwolle (Lampendocht) lässt sich oben 
verbleibendes Wasser abziehen und das reinste Öl bleibt zurück.“ 1) 

Wie auch andere Erkenntnisse und Verbesserungen im Destilla- 
tionswesen nicht Allen bekannt oder nur von Einzelnen berücksichtigt 
wurden und über kurz oder lang wieder-in Vergessenheit kamen, 
so scheint dies besonders bei der Florentiner Flasche der Fall ge- 
wesen zu sein. Dieselbe ist vom Anfange des 17. Jahrhunderts 
an bis zum Jahre 1823 mehrmals wiedererfunden worden. So 
wurde die Flasche etwa hundert Jahre nach Porta’s Beschreibung 
zu Ende des 17. Jahrhunderts von Wilhelm Homberg von Neuem 
beschrieben und eingeführt,”) um, allem Anscheine nach, nochmals 





















































Fig. 40. Fig. 41. Fig. 42. 


für geraume Zeit in Vergessenheit zu kommen. Ein Jahrhundert 
später, im Jahre 1803, wurde die Florentiner Vorlageflasche für 
die Destillation ätherischer Oele von Neuem von dem Augsburger 
Apotheker Johann Gottfried Dingler,?) und dann nochmals im 


1) „2... Quomodo oleum ex aquis separemus — aliud separatorium vas 
ad idem ingenuosissime excogitatum est, tenuet venter vasis, collum angustum 
est, cujus medio rostellum affixum est. Transfundatur in vas oleum aqua re- 
mistum, occupat aqua fundum, oleum supra collum: guttatim aquam addes, donec 
oleum ascendat ad rostellum, ex pernento, inclinato vase, descendet purissimum 
oleum et purgatum, ubi aliquid evacuasti, sensim aquam addendo, ascendid oleum 


ad canaliculam coq.; iterum inclinato, reliquum transfundas. Si vero oleum 


subsidet, aqua super adlatur, ut multories eveniet, in latam fideliam vel quod- 
cunq.; vas impositum, gossipino licineo adaptato, aqua foras transmeabit, oleum 
purissimum quod superest, in fundo residebit.“ 

2) Philippe & Ludwig, Geschichte der Apotheker. 1858. S. 513. 

3) Trommsdorff’s Journ. d. Pharm. Bd. 11 (1803) 2. S. 242. 





U 
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Jahre 1823 als etwas Neues von dem Apotheker Samuel Peetz in 
Pest!) empfohlen. 

Die älteste, schon von Porta beschriebene Construction der 
Florentiner Flasche war lange im Gebrauch. Das Oel wurde 
mittelst eines aus Lampendocht bestehenden porösen Saughebers in 
ein Fläschehen übergeführt (Fig. 40). Später wurde auch die in 
Fig. 41 abgebildete Florentiner Flasche gebraucht. Die in neuerer 
Zeit im Grossbetriebe gebrauchte Flasche ist nicht nur grösser, 
sondern enthält im oberen Theile, im Niveau der Oelschicht, einen 
Glashahn, durch welchen das Oel von Zeit zu Zeit abgelassen 
werden kann oder einen Ablauf, durch welchen das Oel bei 
der Erreichung eines gewissen Niveaus in eine Vorlage abfliesst 
(Fig. 42). 

Es. sind im Laufe der Zeit verschiedenartig construirte Auf- 
fangegefässe für die Sonderung der ätherischen Oele in Vorschlag 
gebracht worden, ohne indessen die Florentiner Flasche ausser 
Brauch zu bringen. Der erste dieser Apparate wurde im Jahre 
1825 von Amblard in Paris?) vorgeschlagen. Derselbe bestand 
in einem conisch zugespitzten, oben und unten offenen Glasrohre, 
welches in einem hohen Glas-Mischungscylinder mittelst eines oben 
angebrachten Korkringes eingehängt wurde. Dieser Cylinder war 
oben mit einem Abzugsröhrchen versehen. Das Oel sammelte sich 
in dem Glasrohre an und konnte aus diesem bei Schliessung der 
unteren engeren ÖOeffnung beliebig ausgegossen werden. 


Die gangbaren feineren ätherischen Oele, welche für die in 
Frankreich schon im Laufe des 18. Jahrhunderts entwickelte Par- 
fümerie-Industrie in grösseren Mengen gebraucht wurden, wurden 
noch im ersten Viertel dieses Jahrhunderts in den herkömmlichen 
primitiven Destillirgeräthen gewonnen und durch Rectification ver- 
bessert. In Deutschland wurden dafür hauptsächlich die in Fig. 38 
und 39 abgebildeten Apparate gebraucht. Während in Frankreich 
besonders Lavendelöl, Rosmarinöl, Pomeranzenblüthenöl und andere 
wohlriechende Oele (Essences), und in der Türkei Rosenöl für den 
Handel und die Industrie gewonnen wurden, lieferten Deutsch- 
land und Ungarn Kümmel-, Fenchel-, Anis-, Coriander-, Calmus-, 
Pfefferminz-, Krauseminz-, Baldrian-, Kamillen- und andere arznei- 
lich und in den Gewerben gebrauchten Oele. Im südlichen Frank- 


1) Buchner’s Repert. d. Pharm. Bd. 14 (1823) 3. S. 481. 
2) Bulletin des travaux de la Societ de Pharm. Paris, Mai 1825, p. 247. 
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reich, besonders an den sonnigen Abhängen der Seealpen am Ge- 
stade des Mittelländischen Meeres gestaltete sich schon seit An- 
fang dieses Jahrhunderts eine grössere Industrie der aromatischen 
Oele, sonst aber wurden die hauptsächlich arzneilich gebrauchten 
Oele meistens in Apotheken-Laboratorien gewonnen. Nach und 
nach , begründeten einzelne Apotheker und Drogisten in den für 





die Arzneipflanzenkultur besonders günstigen Gegenden, so in 
Thüringen, an der Saale und der Elbe, in Sachsen, Böhmen und 
Franken, auch in Ungarn, nach kleinem Anfange grössere Unter- 
nehmungen für die Gewinnung von ätherischen Oelen. Indessen 
nur wenige derselben haben längeren Bestand gehabt. Wie in 
chemischen und anderen Industriezweigen trat an die Stelle dieser 
ursprünglichen und eigenartigen Kleinbetriebe überall die kun- 
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digere und leistungskräftigere Grossindustrie ein. Diese hat seit 
der Mitte dieses Jahrhunderts auch auf dem Gebiete der ätheri- 
schen Oele die herkömmlichen Destillirmethoden und Destillir- 
geräthe Schritt für Schritt durch bessere ergänzt und vervoll- 
kommnet und hat, Hand in Hand mit den wissenschaftlichen 
und technischen Fortschritten einerseits diesen selbst Anregung 
und Förderung gegeben, und anderseits die Resultate wiederum 
für die Wissenschaft, aber nicht minder für sich und zum Vor- 
theil der Industrie, des Handels und des Gemeinwohls nutzbar 
gemacht. 

Die früheren einfachen Apparate und Laboratorien gewannen 
in den Fabrikstätten der Grossindustrie der ätherischen Oele von 
der Mitte dieses Jahrhunderts an eine andere Gestalt. Die her- 
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Fig. 44. 


kömmlichen kleinen Destillirapparate wurden durch grössere und 
rationeller construirte ersetzt, welche nicht nur eine völligere Er- 
schöpfung der Vegetabilien und damit eine reichere Ausbeute, son- 
dern auch eine bessere und reinere Qualität des Oeles ergaben. 

Die um die Mitte dieses Jahrhunderts in den Fabriken gang- 
baren Apparate waren die für sogenannte Wasserdestillation ein- 
gerichteten Destillirblasen und andere für sogenannte trockene 
Dampfdestillation. 

Die Destillirblase des ersteren Apparates (Fig. 43) ist eine 
einfach construirte Vorrichtung für Destillation von Vegetabilien 
in Wasser, sowie auch für die Rectification roher Oele durch 
Dampf. Die Blase wird mittelst eines am Boden einmündenden, 
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vielfach durchbohrten Ringes b durch gespannten Dampf oder di- 
- rect durch Einströmen des Dampfes in den unteren Doppel- 
mantel B geheizt. Der Vorzug, welchen die Auffangeflasche E 
vor der gewöhnlichen Florentiner Flasche hat, besteht in dem 
Rücklauf des mit Oel gesättigten Destillationswassers durch das 
Rohr F in die Blase. 

Bei der Destillation mit trocknem Wasserdampf (Fig. 44) wird 
die Blase mit den Vegetabilien ohne Wasserzusatz gefüllt, mit von 
unten nach oben hindurchströmenden Dampf wird destillirt. Diese 
oder ähnlich construirte Dampfdestillirblasen werden auch jetzt noch 
für die Destillation mancher Oele gebraucht, nur wird anstatt des 
schlangenförmigen Kühlers ein Röhrenkühler verwendet. 


War die Gewinnung der ätherischen Oele mit Benutzung dieser 
Destillirapparate seit der Mitte dieses Jahrhunderts in die Reihe 
der damals erwachsenden Zweige der chemischen Grossindustrie ein- 
getreten, und hatte vor allen im mittleren Deutschland und im süd- 
lichen Frankreich die bedeutendsten Produetionsgebiete gefunden, 
so gewann sie nun auch in ihrer technischen Vervollkommnung 
grösseren und nachhaltigen Aufschwung. 

Mit der in der zweiten Hälfte dieses Jahrhunderts in über- 
raschender Weise empor gekommenen gesammten Parfümerie- 
industrie, gewannen der Verbrauch und der Handel der ätherischen 
Oele unvorhergesehenen Umfang und Bedeutung. Wissenschaftliche 
und technische Errungenschaften, Handelsinteressen und geschäft- 
liche Coneurrenz führten alsdann in enger Zusammenwirkung und 
schneller Folge zur Herstellung rationellerer Destillirweisen und 
zur Construction von Destillirapparaten grösster Dimensionen für 
Massenproduction bei gleichzeitiger Verbilligung der Herstellungs- 
kosten und Verbesserung der Qualität der Producte. Von diesen 
haben einige das gewaltige Inhaltvolumen von 30000 bis 60000 
Liter (= 7926 bis 15852 Gallonen). Dieser Grösse entsprechen 
auch die Construction und Betriebsweise solcher Destillircolosse, 
sowie die Vorrichtung für deren Füllung und Entleerung, für die 
möglichst schnelle und hinreichende Condensation der Dämpfe, und 
vor allem auch deren Leistungsfähigkeit. 


Wie die Theorie und die Praxis der heutigen Destillirkunst in 
ihrer Anwendung auf die Gewinnung der ätherischen Oele, so hat 
auch die allmähliche Entwicklung der dafür dienenden Destillir- 
geräthe, besonders in neuerer Zeit, beträchtliches geschichtliches 
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Interesse. Ein Rückblick von den heutigen, nachstehend in einer 
Anzahl von Abbildungen zur Anschauung gebrachten Destillir- 
apparaten aus deutschen und französischen Fabriken, lässt kaum 
noch irgend einen Zusammenhang mit ihren Prototypen wahr- 
nehmen. Jedes der früheren Destillirgefässe, vor allem aber jeder 
der modernen Riesenapparate, ist ein Glied der langen Kette der 
Entwicklung der Destillirkunst. Dieselbe hat sich besonders schnell 
in dem letzten Jahrzehnt vollzogen. Fast jeder dieser Apparate 
ist gewissermaassen eine aus den Ruinen unmittelbarer Vorgänger 
erstandene Neuschöpfung. 


Unter den verschiedenen Zweigen der modernen chemischen 
Grossindustrie, in welcher Deutschland zur Zeit die erste Stelle 
einnimmt, hat auch die Fabrikation der ätherischen Oele und syn- 
thetischen Aromata eine kaum geahnte Bedeutung erlangt, und 
sich durch hervorragende Leistungen eine maassgebende Stellung 
erworben. 
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Fig. 45. 


Moderner Destillir- und Rectificirapparat. 
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Fig. 46. 


Destillir- und Rectificirapparat. 
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Fig. 47. 


Destillirapparate für Wasserdestillation. 
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von 30000 Liter Inhalt. 
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Destillirappara 
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Fig. 49. 


Destillirapparat für Gewürze. 
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Fig. 50. 


Riesen-Destillirapparat von 60000 Liter Inhalt. 
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Fig. 51. 


Rosenöl-Destillation. 
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Moderne Destillirapparate. 
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1. Theoretische Grundlage der Gewinnung der ätherischen 
Oele durch Dampfdestillation. 


Aus den vorhergehenden Darstellungen geht hervor, dass die 
Fabrikation früher Kleinindustrie, vielfach handwerksmässiges Klein- 
gewerbe, und die Art der Oelgewinnung höchst einseitig war, 
wenn sie auch hier und da wissenschaftlich, d. h. dem jeweiligen 
Stande der chemischen Wissenschaft entsprechend ausgeführt wurde. 
Alle Rohmaterialien, alle Oele wurden in einfachen .aus Blase, 
Helm und Kühler bestehenden Destillationsapparaten in gleicher 
Weise destillir. Wurde die Blase unmittelbar durch Feuer ge- 
heizt, dann gab es nur die eine Destillationsart: Wasserdestilla- 
tion, wobei das Destillationsmaterial entweder im Wasser oder 
trocken über dem Wasser lag; oder es wurde mit Dampf ge- 
heizt, dann hatte man die Wahl zwischen Wasserdestillation und 
trockner Dampfdestillation. Schon die Einführung des Wasser- 
dampfes zur Heizung war unleugbar ein Fortschritt. Einen neuen 
Aufschwung erhielt aber die Industrie der ätherischen Oele erst 
durch die Benutzung gespannter Dämpfe. Dass der Uebergang 
zuerst mannigfache Schwierigkeiten bot, ist erklärlich. 

Aus der grossen Anzahl kleiner Fabriken und noch klei- 
nerer Destillationsstätten hoben sich in den letzten Jahrzehnten 
einzelne hervor, die sich zum Grossbetriebe entwickelten und damit 
der gesammten Industrie ein anderes Gepräge verliehen. Es ist 
jedoch nicht nur der Grössenunterschied, der früher und jetzt so 
wesentlich trennt, sondern mehr noch der Einfluss des grossartigen 
Aufschwunges der chemischen Wissenschaft; durch ihn ist die 
Darstellung der ätherischen Oele erst eine wirkliche Industrie, 
ein Zweig der chemischen Technik geworden. Die erfolgreichen 
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Untersuchungen Wallach’s sind nicht nur für die chemische Wissen- 
schaft, sie sind auch für die Praxis bahnbrechend gewesen. 

Diese Entwicklung der Industrie der ätherischen Oele vollzog 
sich in auffallend kurzer Zeit. Erschwerend für die voranschrei- 
tenden Fabriken wirkte das ausserordentlich schnelle Wachsen des 
chemischen Wissens und der Umstand, dass für die neu gestellten 
Anforderungen die früheren einfachen Apparate und Arbeitsweisen 
nieht mehr genügten. Einzelnes wurde anderen Zweigen der Technik 
entlehnt. Vieles aber musste fast von Grund aus neu geschaffen 
werden. Neben den einfachen früheren Destillationsblasen wurden 
neue ziemlich complieirt zusammengesetzte Apparate construirt, die 
in ihrer Bedienung wohl mehr Verständniss und Aufmerksamkeit 
des Arbeiters verlangen, dafür aber in jeder Beziehung vortheil- 
hafter arbeiten. 

Am besten lässt sich die Entwicklung von der einfachen zur 
vervollkommneten Technik mit derjenigen der Spiritusfabrikation 
aus der Branntweinbrennerei als Kleingewerbe vergleichen. In 
den Colonnenapparaten mit continuirlichem Zulauf der Maische und 
eontinuirlichem oder periodischem Ablauf der Schlempe, wie man 
sie jetzt in den Spiritusfabriken in ihrer vollkommenen Construction 
und Arbeit bewundern kann, sind die einfachen Destillirblasen ver- 
gangener Zeit, die nur noch vereinzelt zur Herstellung von Trink- 
branntwein verwendet werden, gewiss nicht wiederzuerkennen. 
Während der Branntweinbrenner mit seiner Blase ein Zwischen- 
product, den Lutter, abdestillirte, und aus ihm erst durch Rectifi- 
cation einen Branntwein von doch nur 30 bis 40 °/, Alkoholgehalt 
erzielte, liefern die gegenwärtigen Colonnenapparate bei verein- 
fachter Bedienung, Zeitgewinn und Feuerungsersparniss in einer 
Operation sofort Spiritus von über 90 °/, Alkoholgehalt. 

Bei der Spiritusfabrikation liegen aber die Verhältnisse un- 
gleich einfacher als bei der Gewinnung der ätherischen Oele. Dort 
wenige Rohmaterialien: Kartoffeln, Korn oder Mais, und nur ein 
Endproduct: Spiritus. Dabei ist die Kenntniss der Apparate Ge- 
meingut aller; sie werden von irgend einer leistungsfähigen Kupfer- 
schmiede verschrieben; die Handhabung zeigt der Monteur. Hier 
dagegen zahlreiche Rohmaterialien wie ebenso zahlreiche ver- 
schiedene Producte, die je nach der Bestimmung abweichende 
Gewinnungs- und Reinigungsarten verlangen. Die hierzu nöthigen 
Apparate muss der Fabrikant selbst konstruiren und vervollkommnen, 
will er nicht unter den veränderten Betriebsverhältnissen in der 
Coneurrenz zurückbleiben. 
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Zeitgewinn, Arbeits- und Dampfersparniss, Ausbeuteerhöhung 
und besonders Verbesserung in der Beschaffenheit der Oele sind die 
Vorzüge der jetzigen Industrie gegen ‚früher, damit zusammen- 
hängend freilich erhebliche Vertheuerung der ganzen Anlage und 
daraus folgend der Zwang zur Massenfabrikation, d. h. zum Gross- 
betriebe. 


In kurzen Zügen beschrieben, vollzieht sich die Fabrikation 
in folgender Weise: Das vorbereitete Rohmaterial wird in den 
Destillationsapparat gefüllt, der mit Dampf geheizt wird. Die 
mit Oeltheilen geschwängerten Dämpfe verdichten sich in dem 
Kühler. Das Destillat, bestehend aus Wasser und Oel, sammelt 
und trennt sich in den Vorlagen, und das so gewonnene Rohöl 
wird, wenn erforderlich, gereinigt, um das fertige Fabrikat zu 
liefern. Die Fabrikation besteht somit in der 
Vorbereitung des ölhaltigen Materials zur Destillation, 
Destillation, 

Kühlung und Verdichtung der Dämpfe, 
Reinigung des Rohöls. 


PemwH 


Die Vorbereitung des ölhaltigen Materials. Die Vorbereitung 
des Rohmaterials bildet eins der wichtigsten Erfordernisse für die 
Destillation. Die ätherischen Oele gehören zu den Abscheidungs- 
producten (Seereten) im Lebensprocesse der Pflanzenzellen und 
befinden sich in dem Cytoplasma der Zellen, in den Intercellular- 
räumen, Harzgängen (bei den Coniferen) ete. Sind die Zell- 
wandungen sehr zart, so vermag sie wohl der Wasserdampf all- 
mählich zu sprengen und das flüchtige Oel zum Sieden und 
Verdampfen zu bringen. Wenn sie aber mehr oder weniger ver- 
holzt und verdickt sind, so muss das Rohmaterial vor der Destil- 
lation so zerkleinert werden, dass das flüchtige Oel aus den 
Bruchstücken von dem Wasserdampf nach und nach ergriffen wer- 
den kann. 

Die hierzu nöthigen Zerkleinerungsvorrichtungen sind sehr 
vielartig. Kräuter, Blätter und frische Wurzeln werden zerschnitten. 
Rinden, trockne Wurzeln und trockne Früchte werden gemahlen, 
Hölzer geraspelt, Samen zerquetscht. Jedes Rohmaterial erfordert 
eine seinen Eigenthümlichkeiten entsprechende Zerkleinerungsart, 
die wieder je nach der anzuwendenden Destillationsart verschieden 
gehandhabt werden muss. Von der geeigneten Vorbereitung des 
Rohmaterials hängt der Gang der Destillation vollständig ab. Eine 
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ungenügende oder ungeeignete Zerkleinerung erhöht nicht nur die 
Dampfkosten, sondern verringert auch die Oelausbeute. Bei schwer 
flüchtigen Oelen bleibt das Material trotz beliebig verlängerter 
Destillationszeit ölhaltig. Andererseits verlangen viele Oele schnelle 
Destillation, weil sie sich bei längerer Berührung mit dem feuchten 
heissen Dampf zersetzen, in unbrauchbare in Wasser ganz oder 
theilweise lösliche Zersetzungsproducte spalten, oder weil sie ver- 
harzen. 


Die Destillation. Die Destillation der ätherischen Oele mit 
Wasserdampf beruht auf der physikalischen Thatsache, dass die 
Siedetemperatur eines Gemenges zweier Flüssigkeiten, die nicht 
mischbar sind, stets niedriger als die der flüchtigeren Flüssigkeit 
liegen muss. 

Das Sieden einer Flüssigkeit bildet den Übergang vom flüssigen 
in den Gaszustand. Eine Flüssigkeit beginnt zu sieden, wenn all- 
mählich im Verlauf der Erhitzung ihr Dampfdruck so weit ge- 
stiegen ist, dass er den äusseren Druck, der auf der Flüssigkeit 
lastet, also den Druck der Atmosphäre bei Erhitzung im offenen 
Gefässe überwinden kann. Der Dampfdruck der erwärmten Flüssig- 
keit ist dann bis zur Höhe des äusseren Drucks gestiegen. Be- 
steht nun die Flüssigkeit aus zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten, 
z. B. aus Wasser und ätherischem Oel, so äussert bei der Erwär- 
mung des Flüssigkeitsgemenges nicht nur das Wasser sondern auch 
das ätherische Oel einen Dampfdruck, und das Flüssigkeitsgemenge 
wird dann schon zum Sieden kommen, wenn die Summe beider 
Dampfdrucke gleich dem äusseren Druck ist. 

Als Beispiel diene die Destillation von Wasser und Ter- 
pentinöl. Der äussere Druck sei der normale Luftdruck von 
760 mm. Das Wasser, für sich allein erwärmt, würde unter diesem 
Druck bei 100°C, das Terpentinöl seiner Hauptmenge nach erst 
bei 158° sieden. Wird aber ein Gemenge von Wasser und Ter- 
pentinöl erhitzt, so theilen sich in der Überwindung des äusseren 
Druckes von 760 mm der Dampfdruck des Wassers und der des 
Terpentinöls. Das Gemenge von Wasser und Terpentinöl wird also 
sieden, wenn die Summe beider Dampfdrucke gleich 760 mm ist, 
und zwar geschieht das bei 95,6°, denn bei dieser Temperatur ent- 
wickelt das Wasser einen Dampfdruck von 647 mm, das Terpentinöl 
113 mm (beides nach Regnault), also beide zusammen 760 mm. 

So erklärt es sich, dass ein Gemisch von Wasser mit einem 
ätherischen Oele, trotzdem die Siedetemperatur des ätherischen 
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Oels, allein destillirt, meist viel höher als die des Wassers liegt, 
dennoch unter der Siedetemperatur des Wassers siedet und ein 
Gemisch von Wasserdampf und Oeldampf bildet. 

Destillirbar mit Wasserdampf ist jeder flüssige oder feste Körper, 
der bei der angewandten Temperatur!) des Wasserdampfs überhaupt 
einen Dampfdruck zeigt. 

Durch das Herabdrücken der Siedetemperatur der ätherischen 
Oele bei ihrer Destillation mit Wasser oder Wasserdampf gelingt 
es, manche chemische Körper durch Destillation zu gewinnen, die, 
für sich allein erhitzt, bei ihrer hohen Siedetemperatur sich nur 
unter Zersetzung verflüchtigen, während andererseits viele Körper 
bei der niedrigen Temperatur der Wasser- oder Wasserdampf- 
destillation so wenig flüchtig sind, dass unverhältnissmässig grosse 
Wasserdampfmengen zu ihrer Verflüchtigung nothwendig sind und 
eine Gewinnung dieser schwer flüchtigen Körper mit Wasserdampf 
ausgeschlossen ist. 

Der Wasserdampf bildet für die Destillation der ätherischen Oele 
das Heizmaterial. Den Nutzeffect dieses Heizmaterials näher kennen 
zu lernen, ist deshalb in wirthschaftlicher Beziehung sehr wichtig. 

Man hat zwei Heizarten zu unterscheiden, die directe und die 
indireete Dampfheizung, die je nach Bedarf getrennt oder vereinigt 
angewendet werden. Bei der ersteren strömt der Dampf in das 
trocken oder in Wasser liegende ölhaltende Material hinein.) Bei 
der letzteren kommt der Heizdampf mit dem ölhaltenden Material 
nicht unmittelbar in Berührung. Das Material liegt im Wasser, 
und das Wasser wird durch Doppelmantel der Blase oder durch 
ein Schlangenrohr, in die der gespannte Dampf geleitet wird, zum 
Kochen erhitzt.?) 

Wird mit gesättigtem Wasserdampf von 150°, also von nahezu 
5 Atmosphären Spannung, indirect geheizt, so wird der Dampf, 
wenn der Wasserabscheider gut functionirt und keinen Dampf 
sondern nur Wasser ablässt, hierbei zu Wasser von 100° verdichtet. 
Zur Umwandlung von 1 kg Wasser von 0° in gesättigten Dampf 
von 150° sind 652,3 Calorieen‘) Wärme. erforderlich. Wird hiervon 


1) Wenig unter 100°, wenn gesättigter Wasserdampf von beliebiger Span- 
nung in den unter Atmosphärendruck stehenden Destillationsapparat strömt. 

2) Siehe Fig. 43, S. 125. 

3) Siehe Fig. 42, S. 124. 

4) Eine Calorie, abgekürzt 1 Cal, ist die Masseinheit für die Wärme, sie 
bedeutet eine Wärmemenge, wie sie zur Erwärmung von 1 kg Wasser von etwa 
15° um 1° O nöthig ist. 
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die Wärme abgezogen, die zur Erwärmung des Wassers von 0° bis 
auf 100° nöthig ist, das sind 100,5 Cal, so erhalten wir als Ver- 
dampfungswärme von 1kg Wasser von 100° in gesättigten ge- 
spannten Dampf von 150° 652,2 — 100,5 = 551,7 Cal. Eben diese 
Wärmemenge giebt auch der gesättigte gespannte Dampf von 150° 
bei seiner Rückverwandlung in Wasser von 100° wieder ab. Nach 
gleicher Rechnung enthält 1 kg gesättigter gespannter Dampf von 
180°, also von 10 Atmosphären Spannung, wenn er indirect heizend 
in Wasser von 100° übergeführt wird 661,4 — 100,5 = 560,9 Cal 
abgebbare Wärme, d. h. nur etwa 9 Cal mehr als gesättigter 
Dampf von 150°. 

Bei der directen Heizung nimmt der durch den Destillations- 
apparat streichende Wasserdampf auf Kosten eines Theils, der zu 
Wasser condensirt wird, im günstigsten Fall so viel ätherisches 
Oel dampfförmig mit, wie dem Dampfdruck des Oels gegenüber 
dem des Wassers bei der Destillationstemperatur entspricht. Für 
die Berechnung der Dampfkosten einer Destillation kann der Ein- 
fachheit halber so gerechnet werden, als ob der ganze einströmende 
Dampf zu Wasser von 100° verdichtet werde und das in den 
Kühler übergehende Dampfgemisch von Wasser und Oel aus 100° 
heissen Flüssigkeiten gebildet worden wäre. Danach ist der 
Nutzeffeet des Dampfes bei directer Heizung derselbe wie bei 
indireeter. In der Praxis sind aber beide Heizarten nicht gleich- 
werthig. Der indirect heizende Dampf kann nicht seinem vollen 
Wärmeinhalt nach ausgenutzt werden, weil Wärmeverluste unver- 
meidbar sind. Strömt dagegen bei directer Heizung der Dampf in 
das in Wasser liegende Ölhaltende Material oder bei Rectifieirung 
oder Fraetionirung in das ätherische Oel, so ist ein Wärmeverlust 
nur bei ungeschickter Dampfzuführung möglich; der Heizwerth des 
Dampfes kommt unvermindert für die Destillation zur Geltung. 
Liegt das ölhaltende Material trocken in der Blase, so wird der 
Dampfverlust bei directer Heizung meist gross sein, und kann bei 
nachlässiger Betriebsführung so gross werden, dass von dem directen 
Dampf nur ein sehr kleiner Bruchtheil benutzt wird, während die 
Hauptmenge. ungenutzt in den Kühler übergeht. Wohl kann auch 
bei trockner Lagerung des Ölhaltenden Materials der theoretische 
Heizeffeet des Dampfes erreicht werden, jedoch nur unter besonderen 
Voraussetzungen. 

Um aus den oben angegebenen Heizwerthen des Wasser- 
dampfes die Dampfkosten für eine Destillation zu berechnen, muss 
zuvor das Product der Destillation, d. h. das Destillat näher be- 
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trachtet werden. Das Destillat besteht aus Wasser und ätherischem 
Oel. Es entsteht also die Frage, wie viel Wasser und wie viel 
ätherisches Oel vermag eine bestimmte Menge Wasserdampf zu 
destilliren? Offenbar hängt die Lösung dieser Frage zuerst von 
dem gegenseitigen Gewichtsverhältniss von Wasser und Oel in dem 
Destillate ab. Dies Verhältniss ist selbstverständlich je nach Art 
des ätherischen Oels verschieden und ausserdem für jedes einzelne 
Oel von der angewandten Destillationstemperatur und von der 
wechselnden Zusammensetzung abhängig, im Uebrigen aber fest 
gegeben, so dass bei Dampfverschwendung der Wassergehalt in 
dem zum Kühler übergehenden Dampfgemisch wohl gesteigert aber 
trotz sparsamer Dampfzuführung und überreichlicher Darbietung 
des Oels nicht verringert werden kann. Die Oelmenge, die sich 
mit dem Wasserdampf verflüchtigt, ist durch den beiderseitigen 
Dampfdruck bei der Destillationstemperatur bestimmt. l 

Der Oelantheil im Destillat lässt sich experimentell feststellen, 
wenn die Destillation so geführt wird, dass der Dampf den höchst- 
möglichen Oelgehalt besitzt. Er lässt sich auch berechnen, wenn der 
Dampfdruck des ätherischen Oels bei der Destillationstemperatur 
bekannt ist, denn die Volumantheile im Dampfgemisch zweier nicht 
mischbarer Flüssigkeiten, verhalten sich wie die Dampfdrucke 
dieser Flüssigkeiten bei der Siedetemperatur des Flüssigkeits- 
gemenges, oder die Gewichtsantheile verhalten sich wie die Dampf- 
drucke multiplieirt mit den Dampfdichten oder mit den Molecular- 
gewichten. Ist 


m, — das Moleculargewicht der einen Flüssigkeit, 
pP, = der Dampfdruck bei der Destillationstemperatur, 
9, = der Gewichtsantheil im Dampfe, 


sind ferner Ma, Pz, Ja die entsprechenden Grössen der anderen 
Flüssigkeit, so verhält sich 


9a : Jo = M, . Pi € Mg o Pos 


Als Beispiel der Berechnung sei die Destillation von Kümmelöl 
mit Wasserdampf unter Atmosphärendruck gewählt. Das Kümmelöl 
besteht aus einem Gemisch von Limonen und Carvon in ziemlich 
gleichem Gewichtsverhältniss. Seine Siedetemperatur bei Destilla- 
tion mit Wasserdampf unter Atmosphärendruck, also bei 760 mm, 
ist wenige Grade unter 100°, zu Beginn der Destillation niedriger, zu- 
letzt nahezu 100°. Der Dampfdruck von Limonen (Molecular- 
gewicht 136) beträgt bei 57,50 12 mm, der des Wassers (Mole- 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 10 
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culargewicht 18) bei derselben Temperatur 132 mm, wonach für 
die Destillationstemperatur 57,5° auf 100 g Wasser im Destillat 
70 g Limonen kommen. Bei 176°, dem Siedepunkte des Limonens 
bei 760 mm Druck, äussert das Wasser einen Dampfdruck von 
6962 mm Quecksilberhöhe; mit 100 kg Wasser destilliren also bei 
176° 83 kg Limonen über. Hiernach würden bei 96° Destillations- 
temperatur auf 100kg Wasser im Destillat ungefähr 75kg Limonen 
entfallen. Der Destillationsversuch mit nicht ganz reinem noch etwas 
carvonhaltigem Limonen von spec. Gew. 0,850 gab auf 100 kg Wasser 
im Destillat 60 kg Limonen. Rechnung und Versuch stimmen also 
ziemlich gut überein. Für Carvon (Moleculargewieht 150) ist die 
Rechnung einfacher, weil sein Dampfdruck ungefähr bei 100° näm- 
lich bei 104,1° bestimmt ist, er beträgt 12 mm, der des Wassers 
bei 104,1° 880 mm. Auf 100 kg Wasser entfallen daher im De- 
stillat 11 kg Carvon. Nach dem Versuche wurden 9 kg erhalten. 
Damit sind die Oelantheile, welche theoretisch vom Kümmelöl mit 
je 100 kg Wasser bei Luftdruck überdestilliren, gegeben, nämlich 
75 kg Oel zu Beginn der Destillation bis fallend auf 11 kg Oel, 
sobald reines Carvon überdestillirt. Da aber schon der Vorlauf bei 
der Destillation ziemlich carvonhaltig ist, so wird auch das erste 
Destillat nicht 75 kg Oel auf 100 kg Wasser enthalten, sondern 
erheblich weniger. Nach dem sorgfältig ausgeführten Versuche 
einer Kümmelöl-Destillation aus einer einfachen Destillationsblase 
wurden zu Anfang der Destillation 37 Gew.-Th. Oel, über die Mitte 
hinaus 9 Gew.-Th. Oel auf 100 Gew.-Th. Wasser bestimmt. 

Nachdem der Heizeffeect des Wasserdampfes für die Destil- 
lation und das Verhältniss von Wasser und Oel im Destillat er- 
mittelt sind, handelt es sich noch um die Feststellung der Wärme 
die zur Gewinnung einer bestimmten Menge Destillat erforder- 
lich ist. 

Wird von dem Wärmeverbrauch zum Anheizen des Destillations- 
apparates und seines Inhaltes bis zur Destillationstemperatur abge- 
sehen, so bedarf die Destillation einer Wärmezufuhr zur Ver- 
dampfung flüssiger Körper von etwa 100° Temperatur bei Atmo- 
sphärendruck. Diese Verdampfungswärme beträgt für 1kg Wasser 
536,5 Cal. Die Verdampfungswärme des Kümmelöls oder viel- 
mehr seiner Bestandtheile ist noch nicht bestimmt, sie lässt sich 
aber nach dem F. Trouton’schen Satze,!) wonach die moleculare 
Verdampfungswärme der absoluten Temperatur des Siedepunktes 


1) W. Ostwald, Allgemeine Chemie. II. Aufl. I. Bd. S. 354. 
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proportional ist, fast richtig berechnen. Für Limonen giebt die 
Rechnung 65,5 Cal, für Carvon 66 Cal, bezogen auf die Gewichts- 
einheit. Freilich sind dies eigentlich die Verdampfungswärmen bei 
den Siedetemperaturen von Limonen und Carvon, also bei 175° 
und 230°. Der Unterschied von der Verdampfungswärme bei 100° 
wird jedoch sehr gering sein, weil die specifische Wärme der 
organischen Körper im flüssigen Zustande und in Dampfform. ziem- 
lich gleich ist. l 

Da im Destillat von Kümmelöl bei grösstmöglicher Ausnützung 
des Dampfes auf 100 kg Wasser zu Beginn der Destillation 37 kg Oel, 
über die Mitte der Destillation hinaus 9 kg Oel entfallen, also in 100 kg 
Destillat 73 kg Wasser und 27 kg Oel bis 92 kg Wasser und 8 kg 
Oel enthalten sind, so beträgt der Wärmebedarf für 1 kg Destillat 
409 Cal bis 499 Cal. 1kg gesättigter Wasserdampf von 150° mit 
dem ausnützbaren Wärmeinhalt von 551,5 Cal vermag daher im 
günstigsten Falle im Verlauf einer Kümmelöl-Destillation 1,3 kg 
bis 1,1 kg Destillat zu liefern; oder wenn der Wärmebedarf nur 
auf das ätherische Oel bezogen wird, so kostet 1 kg Kümmelöl im 
Verlauf der Destillation 1552 Cal bis 6275 Cal oder 2,81 kg bis 
11,38 kg gesättigten Wasserdampf von 150° oder 2,77 kg bis 
11,19 kg gesättigten Wasserdampf von 180°, 

‚Die Verdampfungswärmen der ätherischen Oele sind, wie schon 
erwähnt wurde, gering; noch geringer sind ihre Unterschiede. Sie 
können daher nicht Anlass zu hohen Dampfkosten für die Destilla- 
tion geben. Anders steht es aber mit der verschiedenen. Flüchtig- 
keit der ätherischen Oele. Wenn bei einer Kümmelöl-Destillation 
das Destillat anfangs 27 °/, Oel, weiterhin immer noch 8°), ent- 
hält, so ist das gerade ein Beispiel eines leicht flüchtigen Oels; 
andere Oele, z. B. Sandelholzöl brauchen mehr als das zwanzigfache 
an Dampf zur Destillation, andere, noch mehr. Es ist daher ein 
wichtiges Erforderniss einer sparsamen Betriebsleitung, Wärmever- 
luste möglichst zu verringern, d. h. die Destillation so einzurichten, 
dass, so weit als möglich, nicht mehr als der nothwendige Mindest- 
bedarf an Dampf verbraucht wird. 

Gelegentlich einer Untersuchung über den Einfluss des Koch- 
salzzusatzes zum Wasser bei der Gewinnung der schweren ätheri- 
schen Oele schloss im Jahre 1837 der französische Chemiker 

`E. Soubeiran!) seine Beobachtungen mit den Worten: „Meine 
Erfahrungen zeigen gewiss, dass die Bereitung der ätherischen 


1) Liebigs Annalen. 25 (1838), 245. 
10* 
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Oele, welche man als eine genau bekannte Operation be- 
trachtet, im Gegentheil ein ganz neues Studium verdient.“ Das 
Studium der Geschichte einer Wissenschaft ist nicht nur dienlich 
zur besseren Erkenntniss der Wissenschaft selbst, es ist auch psycho- 
logisch interessant und lehrreich. Der Irrthum, das Gebiet eines 
wissenschaftlichen Zweiges für abgeschlossen, für fertig erforscht 
zu erachten, nur weil viele Jahre hindurch keine neue aussichts- 
reiche Untersuchung zu verzeichnen ist, wird sehr häufig be- 
gangen. Die Gewinnung der ätherischen Oele aus den Pflanzen 
hielt man nicht nur vor 60 Jahren, sondern noch vor wenig mehr 
als einem Jahrzehnt für eine feststehende, bekannte Operation. 
Jetzt, wo sich diese Industrie durch erfolgreiche Erforschung der 
ätherischen Oele und durch bessere technische Hülfsmittel ausser- 
ordentlich entwickelt hat, wo aus der ehemaligen „Destillirkunst“ 
eine wissenschaftlich geleitete Industrie erwachsen ist, und die 
Technik im Bunde mit kaufmännischer Erfahrung ungeahnte Erfolge 
erzielt hat, weiss man, dass diese Entwicklung keineswegs schon 
abgeschlossen ist. 

Als wichtigste Merkmale der verschiedenen Destillationsver- 
fahren für ölhaltendes Rohmaterial oder zur Rectification oder 
Fractionirung für die Oele selbst können die folgenden gelten: 


a) Trockene Dampfdestillation mit gesättigtem gespanntem 
Wasserdampf. 

b) Dasselbe, aber mit überhitztem Dampf. 

c) Wasserdestillation. 

d) Destillation unter vermindertem Druck. 

e) Continuirliche Destillation. 


Durch abweichende Ausführung im Destillationsverfahren bei 
entsprechender Construction der Apparate, ferner durch geeignete 
Vereinigung einzelner dieser Hauptverfahren, je nach dem Destilla- 
tionsmaterial oder je nach der gewünschten Beschaffenheit des Oels, 
können wesentliche Vortheile erzielt werden. 

Die Destillation ölhaltender Materialien durch directe Heizung 
der Apparate mit freiem Feuer wird in grösseren Fabriken nicht 
mehr angewendet. 

In der Grösse der Apparate ist eine Beschränkung nicht 
gegeben. Sind die gewaltigen Massen an Destillationsmaterial vor- 
handen, die ein solcher Apparat seiner Grösse entsprechend zu 
seiner nutzbringenden Verwendung verarbeiten muss, so steht der 
Aufstellung beliebig umfangreicher Apparate nichts im Wege. 
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Die Kühlung und Verdichtung der Dämpfe. Zur Kühlung 
und Condensation der Dämpfe aus dem Destillationsapparat wird 
allgemein kaltes Wasser benutzt. Durch ein Rohr, das Blase mit 
Kühler verbindet, werden die Dämpfe in den Kühler geleitet, 
Liebig’sche Kühler, Schlangenkühler Mantelkühler nach Mitscher- 
lich werden in kleineren Fabriken benutzt, in grossen nur aus: 
nahmsweise zu bestimmten Zwecken. Ein einigermassen grösserer 
Destillationsbetrieb verlangt bessere Ausnützung des Kühlwassers. 
Mehrere Kubikmeter Destillat in einer Stunde aus einem Apparate 
zu verdichten, wäre bei diesen Kühlern ausgeschlossen. Hierzu 
dienen Röhrenkühler, bei denen der Dampf durch ein Bündel von 
Röhren geleitet wird, die von kaltem Wasser umspült werden. 
Dampf und Wasser strömen in entgegengesetzter Richtung. Die 
Leistungsfähigkeit dieser Kühler ist derartig, dass das Destillat 
mit einer Temperatur von 20°, das Kühlwasser mit einer solchen 
bis zu 80° den Kühler verlassen. 

Will man aus dem Dampfverbrauch vom Dampfkessel oder für 
einen Destillationsapparat den Bedarf an Kühlwasser berechnen, 
so ist das sehr einfach. 1 kg gespannter gesättigter Dampf von 
150° hat zu seiner Bildung aus Wasser von 10° 642 Cal der Ver- 
brennungswärme der Kohlen entnommen. Ist das Destillat 20° 
warm, so giebt der Dampf zur Bildung des Destillats 632 Cal 
wieder ab. Fliesst das Kühlwasser mit 10° Anfangswärme und 
im Durchschnitt mit 60° Endwärme durch den Kühler, so kann 
1 kg Kühlwasser 50 Cal Wärme aufnehmen, wonach für 1 kg ge 
spannten gesättigten Dampf 12 bis 13 kg Kühlwasser verbraucht 
werden. Von Kühlwasser mit 20° Anfangswärme sind gegen 16kg 
erforderlich. 

Das Auffangen des Destillats in Vorlagen und die Sonderung 
des Oels vom Wasser nach dem verschiedenen speeifischen Gewichte 
beider bietet nichts besonders Bemerkenswerthes. 


Reinigung des Rohöls. Von hervorragender Wichtigkeit für 
die Fabrikation sind Geruch, Geschmack und Farbe des Oels. 
Bei der Dampfdestillation finden in geringem oder auch grösserem 
Grade Zersetzungen des Pflanzenmaterials statt, Zersetzungen der 


Eiweisse und eiweissartigen Bestandtheile, der Ammoniakderivate, . 


der Fette und sonstigen Fettsäure-Verbindungen, selbst der Kohle- 
hydrate, wenn die Destillation länger dauert oder besonders un- 
geschickt ausgeführt wird. Es bilden sich hierbei flüchtige Zer- 
setzungsprodukte, z. B. je nachdem Schwefelwasserstoff, Ammoniak, 
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Kohlensäure, Trimethylamin, niedere und höhere Fettsäuren, Acro- 
lein, Furfurol, Acetaldehyd, Phenole von kreosotartigem Geruch 
und zahlreiche andere Körper, die mit wenigen Ausnahmen einen 
unangenehmen Geruch besitzen, der sich dem ätherischen Oele 
mittheil. Um die Art dieser Zersetzungsproducte zu verstehen, 
muss man sich klar machen, dass sich der Destillationsvorgang 
in der Blase unter Abschluss der Luft vollzieht, denn der Wasser- 
dampf verdrängt die Luft aus der Blase, so dass also die Spal- 
tungen im Wesentlichen Reductionsprocesse, eventuell mit Eintritt 
von Wasser darstellen. Ausser diesen, je nach der Destillationsart 
sehr merkbaren Zersetzungen des organischen Destillationsmaterials 
finden aber auch unter der Einwirkung der Hitze und des Wassers 
und dann auch unter der Mitwirkung einzelner Zerfallsprodukte des 
Pflanzenmaterials im Verlaufe der Destillation chemische Verände- 
rungen des ätherischen Oels selbst statt, die je nachdem sehr gering- 
fügig, zuweilen abersehr bedeutend sein können: Reductionen und Oxy- 
dationen, Polymerisationen, Condensationen, Spaltungen von Estern etc. 
Schliesslich ist noch eine dritte Quelle der Verunreinigung des äthe- 
rischen Oels vorhanden, nämlich diejenige durch flüchtige Sub- 
stanzen, die neben dem brauchbaren flüchtigen Oele noch in der 
Pflanze enthalten sind. Man unterscheidet wohl das Pflanzenmaterial 
für die Zwecke der Gewinnung von ätherischem Oel als ölhaltig 
und ölfrei. Das ist richtig ausgedrückt, wenn man unter ätheri- 
schem Oel nicht allgemein flüchtige, sondern nur die technisch ver- 
werthbaren flüchtigen Substanzen versteht, denn flüchtige Substanzen 
sind ausser dem Wasser in allen Pflanzen enthalten. Die Flüchtig- 
keit ist eine sehr allgemeine Eigenschaft chemisch niedrig zusammen- 
gesetzter organischer Körper, und derartige Körper, Zwischen- 
producte des Aufbaues und Zerfalls der Stoffe im Pflanzenleben, 
sind Bestandtheile aller Pflanzen. Der allgemeine Krautgeruch der 
grünen Pflanzentheile, der Kraut- und Heugeruch getrockneter 
Blätter, der Holzgeruch, der scharfe krautig stinkende Geruch in 
vielen Blüthenstengeln sind sehr geeignet, den Geruch eines in 
sehr geringen Mengen vorhandenen oder sehr mild riechenden 
ätherischen Oels bis zur Unbrauchbarkeit zu verunreinigen oder 
zu verdecken. 

Man erkennt hieraus, wie zahlreich die Ursachen der Ver- 
schlechterung der ätherischen Oele sind. Den Beigeruch, den das 
Oel dadurch erhält, nannte man früher und wohl noch jetzt den 
„Blasengeruch“. Es ist dies eine veraltete, völlig unzutreffende 
Bezeichnung, die zu einer Zeit entstanden ist, als man die ver- 
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schiedenen Ursachen dieses Geruchs noch nicht kannte. Der sog. 
„Blasengeruch“ war früher das Kennzeichen eines jeden Rohöls. 
War er gering, so suchte man ihn durch längeres offene Stehen- 
lassen des Oels zu entfernen. Hierbei verdunstet allmählich ein 
Theil der leichter flüchtigen Verunreinigungen, z. B. Schwefelwasser- 
stoff, Acetaldehyd, Ammoniak, während der Rest vom Oel fest- 
gehalten zurückbleibt. Die schwerer flüchtigen Verunreinigungen, 
z. B. die scharf und kratzend riechenden Phenole bleiben fast ganz 
im Oel. Ein Theil dieser Beimischungen bildet mit den Bestand- 
theilen des Oels neue Verbindungen. Schliesslich begünstigt die 
Aufbewahrung in offenen Gefässen auch noch die bekannte Ver- 
harzung des Oeles. Alles in allem kann diese Methode der Oel- 
reinigung nur als ein dürttiger Nothbehelf aufgefasst werden. 

Wenn der Beigeruch des Oels stärker war, oder wenn das 
Oel gefärbt war, so wurde es noch einmal destillirt, d. h. rectifieirt, 
und wenn das noch nicht genügte, mehrmals rectifieirt, daher die 
Bezeichnungen „zweimal, dreimal rectifieirtes Oel“. Man kennt 
jetzt mehrere Reinigungsarten, die sehr verschieden, ganz dem be- 
stimmten Falle angepasst sind. Auch die einfache Rectification 
durch Destillation ist unter Umständen ein brauchbares Mittel zur 
Reinigung, jedoch nur wenn die Verunreinigung durch flüchtige 
Substanzen nicht erheblich ist. Bei zweekentsprechender Ausführung 
muss eine einmalige Rectification genügen. 





http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000166.jpg 
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Die ätherischen Oele sind im Pflanzenreiche sehr verbreitet, 
besonders sind es die Phanerogamen, in denen sie vorkommen; 
unter den Cryptogamen ist bisher nur aus dem Wurmfarn äthe- 
risches Oel gewonnen worden. In den meisten Fällen finden 
sich die Oele fertig gebildet in den verschiedensten Organen 
der Pflanze, in Blättern, Blüthen, Früchten, Stengeln und Wur- 
zeln vor, abgesondert entweder in Drüsenhaaren oder in kanal- 
förmigen, intercellularen Behältern; nur einige wenige entstehen 
erst durch Spaltung anderer von den Pflanzen gebildeter Verbin- 
dungen, wie das Bittermandelöl aus dem Amygdalin, Senföl aus 
Sinigrin. Ueber ihre Entstehung und ihre Beziehungen zu den 
übrigen Bestandtheilen des pflanzlichen Organismus ist Genaues 
nicht bekannt, nur steht soviel fest, dass sie während des Lebens- 
processes gebildete Ausscheidungen sind, welche für den Stoff- 
wechsel keine Bedeutung mehr haben. Damit sind sie für die 
Pflanze selbst nicht nutzlos geworden, vielmehr geben sie ein wirk- 
sames Mittel ab, die für die Bestäubung nothwendigen Insekten 
anzulocken oder die Pflanze vor Angreifern zu schützen. Einheit- 
liche ehemische Verbindungen sind sie nicht, sondern Gemische 
von Körpern, welche den verschiedensten Verbindungsklassen ange- 
hören; auch besitzt dasselbe Oel nicht immer gleiche Zusammen- 
setzung, was daraus hervorgeht, dass die aus verschiedenen Organen 
einer und derselben Pflanze gewonnenen Destillate Unterschiede 
sowohl im Geruch als auch in den physikalischen Eigenschaften 
aufweisen, Unterschiede, die sich je nach dem Entwicklungs- 
stadium, in welchem die Pflanze zur Zeit der Destillation stand, 
noch vergrössern können. Wenn man die ätherischen Oele dennoch 
unter einem Sammelnamen zusammenfasst, so geschieht es deshalb, 
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weil sie verschiedene physikalische Eigenschaften gemeinsam haben 
und alle in fast gleicher Weise gewonnen werden; sie stehen im 
System der organischen Chemie den aromatischen Verbindungen 
sehr nahe, doch können sie diesen wegen ihrer nicht einheitlichen 
Beschaffenheit nicht zugezählt werden. 

Unter den Bestandtheilen eines ätherischen Oeles findet sich 
häufig einer, welcher der hauptsächliche Träger des Geruches und 
somit auch der werthvollste Theil des Oeles ist; das Bestreben, diesen 
in möglichst concentrirtem und reinem Zustande darzustellen, dürfte 
wohl zuerst den Anstoss zur wissenschaftlichen Untersuchung der 
ätherischen Oele gegeben haben. Diese konnte, solange die orga- 
nische Chemie noch in ihren Anfängen war, von keinem grossen 
Erfolge sein, erst durch die mit dem Fortschreiten der Wissen- 
schaft Hand in Hand gehende Verbesserung der Untersuchungs- 
methoden erhielt man einen Einblick in die Natur der ätherischen 
Oele und damit auch die Gewissheit, dass man es in ihnen mit 
einer Summe complieirter Verbindungen zu thun habe. Wie all- 
mählich durch systematische Forschung, namentlich in neuerer Zeit, 
das Gebiet erschlossen wurde, ist im geschichtlichen Theile gezeigt 
worden, im nachfolgenden sollen die Ergebnisse der Forschung, 
soweit sie die in ätherischen Oelen häufiger vorkommenden Ver- 
bindungen betrifft, mitgetheilt werden. Aus naheliegenden Gründen 
konnten nur diese berücksichtigt werden und ebenso musste eine 
eingehende Schilderung ihres chemischen Verhaltens unterbleiben; 
wegen weiterer Auskunft sei auf die grösseren Handbücher der 
organischen Chemie (Beilstein, Ladenburg) sowie auf Heuslers 
vortrefflliche Monographie der Terpenderivate verwiesen. 

Die Zerlegung eines ätherischen Oeles ist insofern mit Schwierig- 
keiten verknüpft, als die meisten seiner Bestandtheile flüssig sind 
und also nur — falls sie unzersetzt flüchtig sind — durch fractio- 
nirte Destillation von einander getrennt werden können. Ehe 
man jedoch an die Ausführung dieses Verfahrens geht, empfiehlt 
es sich, das Untersuchungsobject einer Vorprüfung zu unterziehen, 
da die dabei erhaltenen Resultate manchmal eine Vereinfachung 
des Untersuchungsganges möglich machen. Die Vorprüfung er- 
streckt sich zunächst darauf, die physikalischen Eigenschaften und 
Constanten sowie die elementare Zusammensetzung des betreffenden 
Oeles zu ermitteln und ferner festzustellen, ob bei Anwendung ge- 
wisser Gruppenreagentien die auf die Anwesenheit eines Vertreters 
der einen oder anderen Körperklasse deutenden Erscheinungen ein- 
treten oder nicht. 
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Unter den physikalischen Constanten sind es besonders das 
specifische Gewicht, die optischen Eigenschaften und das Verhalten 
der Oele in der Kälte und Wärme, welche Schlüsse bezüglich der 
Zusammensetzung gestatten. So deutet ein speeifisches Gewicht 
unter 0,90 auf die Anwesenheit grosser Mengen von Terpenen oder 
Verbindungen, die der Fettreihe angehören, hin; Heracleumöl mit 
dı» = 0,80 (bis 0,88) und Rautenöl mit dis = 0,833 (bis 0,840) 
sind diejenigen unter den ätherischen Oelen, welche das niedrigste 
specifische Gewicht besitzen; beide bestehen der Hauptsache nach 
aus aliphatischen Verbindungen. Pomeranzenöl, dessen Haupt- 
bestandtheil das Terpen Limonen ist, hat das specifische Gewicht 
0,848 bis 0,852, das fast ganz aus Kohlenwasserstoffen C,,H,, der 
Terpenreihe zusammengesetzte Terpentinöl ein solches von 0,850 
bis 0,875. Ist das specifische Gewicht, wie es bei der Mehrzahl der 
ätherischen Oele zutrifft, dagegen höher als 0,90, so liegt meist ein 
Gemisch verschiedener Verbindungen vor, während, wenn es über 
1,0 steigt, die Anwesenheit von Körpern der aromatischen Reihe 
oder, falls das Oel schwefel- oder stickstoffhaltig befunden wird, 
von Sulfiden, Nitrilen oder senfölartigen Verbindungen wahrschein- 
lich ist. 

Die optischen Eigenschaften, Polarisation und Brechung, sind, 
solange es sich nicht um reine Verbindungen oder den Nachweis 
einer Verfälschung handelt, weniger zu verwerthende Merkmale; 
aus der optischen Activität lässt sich nur der Schluss ziehen, dass 
Verbindungen mit einem asymmetrischem Kohlenstoffatom vorliegen, 
während hohes Brechungsvermögen auf das Vorhandensein von Kör- 
pern mit Doppelbindungen hinweist. 

Manche ätherischen Oele scheiden, wenn sie einer niederen 
Temperatur ausgesetzt werden, einen ihrer Bestandtheile in krystal- 
linischer Form ab; einige sind sogar schon bei Zimmertemperatur 
mit Krystallen durchsetzt, wie z. B. Rosenöl, oder besitzen butter- 
artige Beschaffenheit, wie Irisöl, Moschuskörneröl und andere. Der- 
artige mit den Namen „Stearoptene“* oder „Campher“ bezeichnete 
Ausscheidungen sind meist paraffinartige Körper, höhere Glieder 
der 'Fettsäurereihe, wie Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure 
oder aromatische oder hydroaromatische Verbindungen; eine Aus- 
nahme macht allein das MethyInonylketon des Rautenöles. 

Die meisten ätherischen Oele beginnen, wenn sie sich bei 
Atmosphärendruck unzersetzt destilliren lassen, oberhalb 150° zu 
sieden; ausgenommen sind nur die schwefelhaltigen und solche 
ätherischen Oele, welche, wie z. B. manche Thujaöle und das 
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Destillationsprodukt des Terpentins von Pinus Sabiniana, der Paraffin- 
oder Olefinreihe angehörende Kohlenwasserstoffe von niedrigem 
Siedepunkte enthalten. Bei Abwesenheit sauerstoffhaltiger Ver- 
bindungen deutet eine Siedetemperatur unter 200° auf Terpene, 
eine solche zwischen 250° und 280° auf Sesquiterpene, über 300° 
auf Polyterpene. 

Jn ihrer elementaren Zusammensetzung weisen die ätherischen 
Oele keine grosse Mannigfaltigkeit auf. Sie enthalten alle die Ele- 
mente Kohlenstoff und Wasserstoff, zu denen sich bei den meisten 
noch Sauerstoff in grösserer oder geringerer Menge gesellt; seltener 
finden sich Stickstoff und Schwefel oder diese beiden Elemente 
zugleich. Ueber die An- oder Abwesenheit von Sauerstoff kann 
nur eine quantitative Prüfung, eine Elementaranalyse, entscheiden; 
ein geringer Gehalt an diesem Elemente, bis zu etwa 5°/,, lässt 
auf hohen Gehalt an Kohlenwasserstoffen schliessen. Das Vorhanden: 
sein von Schwefel, welchen man durch Oxydation mit eoncentrirter 
Salpetersäure, am besten im geschlossenen Rohre, in die leicht 
nachzuweisende Schwefelsäure überführt, deutet auf Sulfide oder 
Polysulfide. Stickstoffhaltige Verbindungen werden durch Erhitzen 
mit Kalium oder Natrium in eine Cyanverbindung umgewandelt 
und durch die Berlinerblau-Reaction kenntlich gemacht; etwaiger 
Stickstoffgehalt ätherischer Oele rührt meist von Nitrilen her, nur 
wenn gleichzeitig auch Schwefel vorhanden ist, liegen senfölartige 
Verbindungen, die sich in der Regel schon durch ihren charakte- 
ristischen Geruch verrathen, vor. 

Ist man sich über die elementare Zusammensetzung eines Oeles 
klar, so kann man sich durch Anwendung einiger Reagentien Ge- 
wissheit verschaffen, ob bei der genaueren Untersuchung auf die 
eine oder andere Körperklasse Rücksicht zu nehmen ist oder nicht. 
Zeigt das Oel saure Reaction, so enthält es entweder Säuren oder 
Phenole (geringe Mengen freier Fettsäuren kommen hin und wieder 
als Zersetzungsproduete von Estern vor); grössere Mengen geben 
sich durch die Volumverminderung zu erkennen, die das Oel beim 
Schütteln mit Carbonatlösung oder Lauge erleidet. Verseift man 
eine Probe des Oeles mit alkoholischer Kalilauge von bekanntem 
Gehalte, so lässt sich durch Zurücktitriren mit Säuren leicht er- 
mitteln, ob Alkali gebunden worden ist; enthält das Oel keine freien 
Säuren oder Aldehyde, so ist das Alkali zur Verseifung eines Esters 
oder Aufspaltung eines Lactons verbraucht worden. Alkoholische Ver- 
bindungen können dureh Kochen mit Acetanhydrid in Acetate um- 
gewandelt werden; ob solche gebildet wurden und mithin Alkohole 
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im Untersuchungsobjecte enthalten sind, sieht man daran, dass 
die nach der Acetylirung zur Verseifung nöthige Menge Alkali 
grösser geworden ist, als sie vorher war. Aldehyde und Ketone 
geben beim Schütteln mit Alkalibisulfitlösungen krystallinische 
Abscheidungen oder beim Behandeln mit Hydroxylamin in alko- 
holisch-wässeriger Lösung stickstoffhaltige, im Weasserdampfstrom 
meist schwer flüchtige Verbindungen. Aether, welche in Gestalt 
von Phenoläthern manchmal vorkommen, können durch eine quali- 
tative Probe nach dem Zeiselschen Verfahren nachgewiesen 
werden. 

Haben diese Reactionen die Anwesenheit der einen oder ande- 
ren Verbindung dargethan, so kann man sich häufig die Unter- 
suchung insofern vereinfachen, als man diejenigen Bestandtheile 
des Oeles, welche sich ohne Destillation entfernen lassen, — voraus- 
gesetzt, dass die übrigen durch das beabsichtigte Abscheidungsver- 
fahren nicht verändert werden — von diesen trennt und dann nur 
das zurückbleibende Oel der Fractionirung unterwirft. Es ist aber 
wohl zu beachten, dass diese Abscheidung eines Bestandtheiles nie- 
mals vollständig ist, da durch die begleitenden Verbindungen stets 
ein Theil des betreffenden Körpers der Reaction entzogen wird; bei 
der Destillation des nicht reagirenden Rückstandes muss man stets 
auch auf kleine Mengen dieser Verbindungen rechnen. So lassen 
sich Aldehyde und einige Ketone durch Schütteln mit Bisulfit- 
lösung — gegebenen Falles unter Zusatz von etwas Alkohol, um 
das Eintreten der Reaction zu beschleunigen — abtrennen und 
nach entsprechender Reinigung der krystallinischen Doppelverbindung 
(durch mehrfaches Waschen mit Alkohol und Aether) durch Zer- 
legung derselben mittelst Alkalien oder verdünnten Säuren in ziem- 
lich reinem Zustande gewinnen. Freie Säuren und Phenole gehen 
beim Schütteln der Oele mit wässerigen Laugen in der Kälte in 
Lösung und können aus den alkalischen Flüssigkeiten, die vorher 
durch Ausschütteln mit Aether von indifferenten Verbindungen be- 
freit worden sind, durch verdünnte Säuren abgeschieden werden; 
liegen Gemische von Säuren und Phenolen vor, so trennt man 
sie durch Carbonatlösung. Lactone liefern beim Erwärmen mit 
alkoholischem Alkali Salze der entsprechenden Oxysäure und 
können aus deren Lösungen durch Säurezusatz als Oxysäure oder 
Lacton gefällt werden; gleichzeitig vorhandene Ester werden 
verseift, Aldehyde und Ketone aber verändert und theilweise 
zerstört. 

Kann man keine der im vorstehenden erwähnten Abkürzungen 
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der Untersuchung vornehmen, so unterwirft man das — bei Ester- 
gehalt zweckmässig vorher verseifte — Oel der fractionirten Destil- 
lation entweder bei gewöhnlichem oder bei vermindertem Drucke. 
Die dabei gebräuchlichen Apparate und Methoden müssen als be- 
kannt vorausgesetzt werden; als guter Wegweiser für die Destillation 
im Vacuum ist die Anschützsche Broschüre!) über diesen Gegen- 
stand zu empfehlen. Die nach sorgfältiger Fractionirung erhaltenen 
einzelnen Fractionen prüft man in der schon angegebenen Weise 
auf in ihnen enthaltene Verbindungen, wobei der durch Erfahrung 
geübte Geruch wesentliche Dienste zu leisten vermag, und sucht 
diese, wenn möglich, durch Krystallisirte Derivate zu reinigen und 
zu identificiren. 

Ketone, die sich nicht mit Bisulfit verbinden, wie z. B, Men- 
thon, Campher, Fenchon, Carvon, führt man in die Oxime oder 
Semicarbazone über; letztere haben vor den Oximen, welche bei 
der Behandlung mit Säuren vielfach eine Umlagerung erleiden, den 
Vorzug, dass sich aus ihnen in den meisten Fällen die Ketone 
zurückgewinnen lassen. 

Alkohole werden durch ihre Fähigkeit, Ester zu bilden oder 
mit Phenylisocyanat (Carbanil) Phenylurethane zu geben, charakte- 
risirt. Ihre Reinigung kann meist durch schwer flüchtige Ester 
einbasischer Säuren, wie Benzoösäure, oder durch die sauren Ester 
zweibasischer Säuren, wie Bernsteinsäure, Phtalsäure u. a., erfolgen; 
bei manchen primären Alkoholen lässt sich auch die Eigenschaft, 
mit wasserfreiem Chlorcaleium krystallisirte, durch Wasser zersetz- 
bare Verbindungen zu liefern, zur Abscheidung verwerthen. 

Kohlenwasserstoffe endlich befreit man durch mehrmals 
zu wiederholende Behandlung mit metallischem Natrium von sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen; destillirt man unter vermindertem 
Drucke, so ist bei niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen die 
Anwendung der flüssigen Legirung vop Kalium mit Natrium zu 
empfehlen. 

Was nun die in ätherischen Oelen vorkommenden Verbindungen 
selbst betrifft, so gehören sie theils den aliphatischen, theils den 
aromatischen und hydroaromatischen an und vertheilen sich auf 
eine ganze Anzahl Körperklassen. Eine grosse Verbreitung besitzen 
die Kohlenwasserstoffe, hauptsächlich diejenigen der Formel Co H46; 
von grösserer Bedeutung sind indessen die sauerstoffhaltigen Körper, 
weil sie meist die Träger des charakteristischen Geruches des be- 


1) Die Destillation unter vermindertem Drucke. 2. Aufl. Bonn 1895. 
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treffenden Oeles sind. Als Begleiter der Kohlenwasserstoffe hat 
man Alkohole, Aldehyde, Säuren, Ester, Ketone, Phenole, Phenol- 
äther, Lactone und Oxyde, ferner noch Sulfide, Nitrile und Senföle 
gefunden. 


Kohlenwasserstoffe. 
a. Aliphatische. 


Das niedrigste bisher in ätherischen Oelen aufgefundene Glied 
der Grenzkohlenwasserstoffe C„Han+2 ist das normale Heptan C,H, 
(Sdp. 98°), welches neben geringen Mengen anderer Verbindungen 
durch Destillation des Harzsaftes der in Californien verbreiteten 
Pinus Sabiniana gewonnen wird. 

Die höheren Glieder der Grenzkohlenwasserstoffe und auch 
wohl der Olefine sind in ziemlicher Anzahl im Pflanzenreiche ge- 
funden worden; sie bilden die wachsartigen Ueberzüge und Aus- 
scheidungen auf Blättern, Blüthen, Samen u.s. w.; in ätherischen 
Oelen begegnet man ihnen seltener, was seinen Grund in ihrer 
Schwerflüchtigkeit hat. Sie scheiden sich manchmal beim Abkühlen 
des Oeles in krystallisirter Form aus oder bleiben bei der frac- 
tionirten Destillation im Rückstande; nur beim Rosenöl und Ka- 
millenöl ist der Gehalt an Paraffinen so gross, dass das Oel bereits 
bei mittlerer Temperatur erstarrt. Es ist zweifelhaft, ob diese 
Kohlenwasserstoffe stets einheitlich sind; in der Mehrzahl dürften 
sie, wie es besonders beim Rosenöle nachgewiesen ist, Gemische 
von Homologen sein. Das ist um so eher anzunehmen, als ihre 
Schmelzpunkte selten oder nie mit denjenigen bereits bekannter 
Kohlenwasserstoffe übereinstimmen. Man erhält sie gewöhnlich, mit 
Ausnahme der kohlenstoffärmeren Glieder, die, wie das Heptan, 
flüssig sind, als weisse geruchlose, blättrig-krystallinische Massen, 
die in kaltem Alkohol schwer, in heissem Alkohol und den 
übrigen organischen Lösun$smitteln leicht löslich sind. Sie zeichnen 
sich durch ihre ausserordentliche Beständigkeit gegen concentrirte 
Säuren und Oxydationsmittel in der Kälte aus. 

Ausser dem bei etwa 35° schmelzenden Rosenstearopten, das 
sich durch Destillation im Vacuum in zwei Antheile vom Schmelz- 
punkte 22° und 40—41° zerlegen lässt, sind Paraffine (oder Olefine) 
in folgenden Oelen gefunden worden: 


Arnikablüthenöl . . . . . 222 2200. Smp. 63° 
Kamin =: as ss wBie rim „» 58—540 
Dbl: ey ame nme SE ir e rn S » 64? 
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Kümmelkrautöl . 2.222.222. eo Smp. 64° 
Neroliöl (Aurade). s s w s sæ semea „ 55° 
Sassafrasblätteröl . . . .. a.. INEN a -D80 
Wintergrünöl (von Gaultheria und Betula). . „ 65,5° 


Diolefinische Kohlenwasserstoffe sind in ätherischen Oelen bis- 
her nicht nachgewiesen worden; das wegen seiner nähen Beziehungen 
zu den Terpenen interessante Isopren C,H, ist nur als Zersetzungs- 
produkt des Kautschuks oder Terpentinöles beobachtet worden. 

Dagegen hat man der Formel C„Han — 4 entsprechende Kohlen- 
wasserstoffe mit drei Doppelbindungen gefunden, welche, in der 
Zusammensetzung mit den Terpenen übereinstimmend, sich von 
diesen durch niedrigeres speeifisches Gewicht, sowie geringeres 
Brechungsvermögen unterscheiden. Eine genaue Charakteri- 
sirung dieser, von Semmler als „olefinische Terpene“ be- 
zeichneten Körper steht noch aus; sie zeigen grosse Neigung zum 
Verharzen, namentlich wenn sie bei gewöhnlichem Drucke destillirt 
werden. 

Der erste dieser Kohlenwasserstoffe wurde von Power und 
Kleber) im Bayöle gefunden und Myrcen genannt; als seine Con- 
stanten werden angegeben: Sdp. 167° unter theilweiser Verharzung; 
67—68° bei 20 mm B. dıs = 0,8023; np = 1,4673. 

.Die einzige Reaction, welche in Ermangelung krystallisirter 
Additionsproducte den Nachweis der Verbindung gestattet, ist die 
Hydratation mit Eisessig und Schwefelsäure bei 40° nach dem 
Bertramschen Verfahren;?) Myrcen geht dabei in ein lavendel- 
artig riechendes Acetat über, welches beim Verseifen Linalool 
liefert. Durch Kaliumpermanganat wird Myrcen zu Bernsteinsäure 
oxydirt. 

Aehnliche Kohlenwasserstoffe, wie das Myrcen, sind von 
Chapman?) im ätherischen Oele des Hopfens, von Gildemeister‘) 


im Smyrnaer Origanumöle und schliesslich im Sassafrasblätteröle®) 


nachgewiesen worden; ob sie aber identisch mit Myrcen sind oder 
ob in ihnen verschiedene Körper vorliegen, bedarf noch des 
Nachweises. 


1) Pharm. Rundsch. (New-York) 13 (1895), 61. 

2) D.R.P. 80711. 

3) Journ. chem. Soc. 67 (1894), 54. 

4) Archiv. d. Pharm. 233 (1895), 184. 

5) Bericht von Schimmel & Co., April 1896, 71. 
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b. Aromatische und hydroaromatische. 


Ein Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe von der Zu- 
sammensetzung C,oH,, ist von Lunge und Steinkauler!) in dem 
aus den Nadeln der Mammuthfichte, Sequoia gigantea, erhaltenen 
ätherischen Oele gefunden und Sequoien genannt worden. Es sind 
blättrige Krystalle, welche bei 105° schmelzen und bei 290—300° 
(uncorr.) sieden, die aber mit keinem der bisher bekannten Kohlen- 
wasserstoffe der gleichen Zusammensetzung, wie Fluoren u. s. w., 
identisch sind. 


Styrol. 


Der einfachste, aromatische Kohlenwasserstoff mit ungesättigter 
Seitenkette, der sich in ätherischen Oelen findet, ist das wahrschein- 
lich durch Zerfall von Zimtsäure entstehende Styrol C,H,.CH=CH,, 
welches im Storaxöl und neuerdings im Xanthorroeaharzöl nach- 
gewiesen worden ist. 

Styrol ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
angenehmem Geruche, die sich bei längerem Aufbewahren, schneller 
beim Erwärmen oder in Berührung mit Säuren, zu einer durch- 
sichtigen, glasartigen und geruchlosen Masse, Metastyrol (C,H,)n, 
polymerisirt. Der Sdp. des reinen Styrols liegt bei 144—144,5°, 

Ueber seine Eigenschaften finden sich folgende Angaben: 


Sdp. 140° bei 760mm B.; dæ = 0,9074; na = 1,54030.°) 
Sdp. 146,2; do = 0,9251;°) 45; —0,90595;nn—1,54344.*) 


Reines Styrol ist optisch inactiv; verdünnte Salpetersäure oder 
Chromsäuregemisch oxydiren es zu Benzoösäure. 

Zum Nachweis des Styrols benutzt man das gut krystallisirende 
Styroldibromid C,H,.CHBr.CH,Br, welches man durch Eintropfen- 
lassen von Brom (17 Th.) in eine mit dem doppelten Volum Aether 
hergestellte Lösung des Kohlenwasserstoffes (10 Th.) erhält.) Beim 


1) Berl. Berichte 13 (1880), 1656; 14 (1881), 2202. 

2) Brühl, Liebigs Annalen 235 (1886), 13. 

3) Weger, Liebigs Annalen 221 (1883), 69. 

4) Nasini u. Bernheimer, Gazz. chim. 15 (1885), 59; Jahresber. f. Chem. 
1885, 314. 

5) Zincke, Liebigs Annalen 216 (1863), 288. 
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Verdunsten bleibt das Bromid in Krystallen zurück, die nach 


dem Umkrystallisiren aus 80procent. Alkohol den Smp. 74—74,5° 
besitzen. 


Cymol. 


Von den als Cymole bezeichneten Kohlenwasserstoffen C,0H,, 


sind für die Chemie der ätherischen Oele nur die m- und p-Ver- 
bindung von Bedeutung. Während m-Cymol nur als Zersetzungs- 
oder Abbauprodukt (Kelbe, trockne Destillation des Colophoniums; 
Wallach, Wasserentziehung aus Fenchon; Baeyer, Abspaltung 
von Wasserstoff aus Sylvestren) beobachtet worden ist, ist p-Cymol 
ein öfter vorkommender Bestandtheil ätherischer Oele. Es ist 
bisher in den ätherischen Oelen aus Thymus vulgaris, Th. Serpyllum, 
Th. capitatus, Satureja hortensis, S. Thymbra, Monarda punctata, Pty- 
chotis Ajowan, im Triester und Smyrnaer spanischen Hopfenöl, 
im römischen Kümmelöl aus Cuminum Cyminum, im Oele der Samen 
des Wasserschierlings, Cicuta virosa, und im Oele von Eucalyptus 
haemastoma gefunden, aber ebenso wie das m-Cymol auch oft 
als Umwandlungsprodukt erhalten worden. Früher meinte man, 
dass alle Terpene zu diesem Kohlenwasserstoffe in Beziehung 
ständen, dass sie Hydroderivate desseiben seien; diese Auffassung 
ist nach neueren Untersuchungen indessen nicht ganz zutreffend. 
Erwähnenswerth ist, dass einige Verbindungen der Formel 0,,H,,0 
durch Wasserentziehung in p-Cymol umgewandelt werden können, 
z. B. Campher und Citral. 

Cymol ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, welche 
die Eigenthümlichkeit besitzt, sich bei längerem Stehen unter Wasser- 
abscheidung zu trüben; der Grund für dieses Verhalten ist nicht 
mit Sicherheit bekannt, vielleicht liegt er in einer allmählichen Sauer- 
stoffaufnahme. Für das gewöhnliche Cymol wurde gefunden: 

Sdp. 175—176°; dı» = 0,8602.) 

Sdp. 175,2—175,9° (bei 752mm B.); d-%-— 0,8551; np = 1,48456.°) 

Sdp. 173,5—174,5° (bei 763 mm B.); dı == 0,8595; dz = 0,8588; 
np = 1,479.°) 

Der reine Kohlenwasserstoff ist optisch inactiv; durch ver- 
dünnte Salpetersäure und Chromsäuregemisch wird er zu p-Toluyl- 
säure und schliesslich zu Terephtalsäure oxydirt, Kaliumpermanganat 


») Widmann, Berl. Berichte 24 (1891), 552. 
2) Brühl, Berl. Berichte 25 (1892), 172. 
3) Wolpian, Pharm. Zeitschr. f. Russl. 35 (1896), 115. 


Hoffmann u, Gildemeister, Die ätherischen Oele. 11 
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greift ihn nur schwer an und führt ihn besonders in der Wärme 
in p-Oxyisopropylbenzo&säure (Smp. 155—156°) über, welche durch 
verdünnte Salzsäure unter Wasserabspaltung p-Isopropenylbenzoe- 
säure (Smp. 255—260°) liefert.‘) Die Oxyisopropylbenzoösäure ist 
charakteristisch für p-Cymol; man sucht sie darzustellen, wenn es 
sich darum handelt, p-Cymol nachzuweisen. Wallach hat zu 
diesem Zwecke folgende Vorschrift gegeben:?) Je 2 g des mög- 
lichst rein dargestellten Kohlenwasserstoffes werden mit einer Lösung 
von 12 g Kaliumpermanganat in 330 g Wasser auf dem Wasser- 
bade am Rückflusskühler unter häufigem Umschütteln erwärmt; nach 
beendeter Oxydation wird das Filtrat von den Manganoxyden ein- 
gedunstet und der Salzrückstand mit Alkohol ausgekocht. Das in 
Alkohol lösliche Kaliumsalz wird in wässeriger Lösung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure zerlegt und die ausgeschiedene Säure aus 
Alkohol umkrystallisirt. 

Charakteristisch für Cymol ist ferner die durch Behandeln 
des Kohlenwasserstoffs mit concentrirter Schwefelsäure entstehende 
Sulfonsäure, deren Baryumsalz (C,,Hıs - SO,),Ba in glänzenden, in 
Wasser schwer löslichen Blättchen krystallisirt und drei Moleküle 
Krystallwasser enthält, welche bei 100° völlig entfernt werden 
können. Das aus dem Chlorid dieser Sulfonsäure darstellbare 
Sulfonamid schmilzt bei 115—116°. Zu berücksichtigen ist jedoch, 
dass Cymolsulfonsäure auch durch Einwirkung von Schwefelsäure 
auf verschiedene Terpene entstehen kann. 


Terpene. 


Die in ätherischen Oelen hauptsächlich vorkommenden Kohlen- 
wasserstoffe besitzen die Zusammensetzung C,,H,, und gehören der 
Klasse der „eigentlichen Terpene“ mit ringförmiger Anordnung 
der Kohlenstoffatome an. Ueber ihre Entstehung im Organismus 
der Pflanze ist nichts Sicheres bekannt; vielleicht stehen sie in 
Beziehung zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen C,,H,,0 mit 
offener Kohlenstoffkette, da man aus diesen durch Wasserabspaltung 
künstlich Kohlenwasserstoffe C,,H,, erzeugen kann. Bemerkens- 
werth ist, dass der Terpengehalt eines ätherischen Oeles um so 
grösser ist, je weniger weit die Pflanze entwickelt war, als sie der 
Destillation unterworfen wurde. 


1) R. Meyer u. Rosicki, Liebigs Annalen 219 (18383), 282. 
2) Liebigs Annalen 264 (1891), 10. 
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Die Mehrzahl der bisher bekannt gewordenen Kohlenwasser- 
stoffe der Terpenreihe findet sich in der Natur fertig gebildet, so 
sind Pinen, Camphen, Limonen, Dipenten, Phellandren, Sylvestren, 
Terpinen sicher nachgewiesen worden. Mit Ausnahme des racemi- 
schen Dipentens und des inactiven Terpinens kommen diese Kohlen- 
wasserstoffe meist in beiden optisch activen Modificationen, wenn 
auch in verschiedenen ätherischen Oelen und nicht immer mit 
gleich grossem Drehungsvermögen, vor. Es könnte daher zweifel- 
haft erscheinen, ob Dipenten und Terpinen thatsächlich natürlich 
sich findende Kohlenwasserstoffe oder aber Umwandlungsprodukie 
anderer leicht veränderlicher Terpene sind. 

Die Terpene in reinem Zustande aus Fraetionen der ätheri- 
schen Oele abzuscheiden, ist, da man meist mit geringen Mengen 
Material arbeitet, nicht möglich, aber auch nicht erforderlich; man 
kann sich darauf beschränken, die zwischen 150° und 180° sie- 
denden Antheile durch wiederholte Destillation über Natrium und 
möglichst sorgfältige Fractionirung von sauerstoffhaltigen Körpern 
zu befreien und nach Ermittelung der physikalischen Constanten 
ein charakteristisches Derivat des nach dem Siedepunkte zu er- 


wartenden Terpens darzustellen. Ueber diese siehe bei den ein- 
zelnen Kohlenwasserstoffen. 


Pinen. 


Pinen bildet den Hauptbestandtheil der unter dem Namen 
„Terpentinöle“ im Handel vorkommenden Destillate aus dem Harz- 
safte verschiedener Pinus-Arten; in geringerer Menge ist es, meist 
in Begleitung anderer Terpene, in einer grossen Anzahl ätherischer 
Oele gefunden worden. Es kommt in beiden optisch activen 
Modificationen vor, und zwar bestehen amerikanisches Terpentinöl, 
deutsches und schwedisches Kiefernadelöl sowie Kienöl und das 
Destillat aus den Nadeln der Zirbelkiefer zum grössten Theile 
aus d-Pinen, während französisches Terpentinöl in der Hauptmenge 
l-Pinen enthält. 

d-Pinen (Australen) ist nachgewiesen worden im Cypressenöl, 
Sternanisöl, Campheröl, Lorbeerblätter-- und beerenöl, Macisöl, 
Fenchelöl, Galbanumöl, Corianderöl, Niaouliöl, Myrtenöl, Cheken- 
blätteröl, Eucalyptusöl (E. Globulus), französischen Basilicumöl, 
Spiköl und Rainfarnöl. 1-Pinen (Terebenten) kommt vor in fol- 
genden Coniferenölen, im Edeltannennadel- und -zapfenöl, im 
Fichtennadel- und Latschenkieferöl, im englischen Kiefernadelöl, 

11* 
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Hemlocktannenöl, sibirischen Fichtennadelöl und im Oele von 
Abies camadensis, ferner im Weisszimtöl, Weihrauchöl, Cajeputöl, 
Baldrian- und Kessowurzelöl, im Thymianöl, Krauseminzöl, im Oel 
der Früchte von Petroselinum sativum (Petersiliensamenöl) und Hasel- 
wurzöl. In geringer Menge ist Pinen auch im Wacholderbeeröl, 
Thujaöl, Muskatnussöl, Massoyrindenöl, Sassafrasblätteröl, Ros- 
marinöl, im Pfefferminz-, Salbei-, Lavendelöl, und den Oelen aus 
Thymus capitatus, Satureja Thymbra und Asa foetida gefunden worden. 

Pinen ist eines der wenigen Terpene, die in verhältniss- 
mässig reinem Zustande gewonnen werden können; man erhält es, 
wenngleich optisch inactiv, durch Umsetzung des festen Pinen- 
nitrosochlorids mit Anilin in alkoholischer Lösung.) Ein derartig 
gewonnenes Pinen zeigt folgende Eigenschaften: 

Sdp. 155—156°; dz = 0,858; npzr = 1,46553.°) 

Zur Darstellung der optisch activen Modificationen des Pinens 
geht man von amerikanischem oder französischem Terpentinöl aus 
und sucht die unter 160° siedenden Antheile durch fractionirte 
Destillation zu reinigen, bis die erhaltenen Kohlenwasserstoffe im 
Siedepunkt und den übrigen Eigenschaften mit i-Pinen überein- 
stimmen. Die höchsten bisher beobachteten Drehungen sind: 

für d-Pinen aus dem Oel der Nadeln der sibirischen Ceder 
(Pinus Cembra) 
(a)pıo = + 45,04° (Sdp. 156° corr. bei 753 mm B.; a% =0,8585);°) 
für l-Pinen aus französischem Terpentinöl 
(a)p a» = — 43,4° (Sdp. 155°; dzo = 0,8587).*) 

Ist man genöthigt, bei der Bestimmung der Richtung und 
Grösse des Drehungsvermögens Lösungsmittel zu benützen, so ist 
der Einfluss, welchen diese ausüben, zu beachten.?) 

Pinen ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, welche, 
wie alle Terpene, bei längerem Stehen Sauerstoff aus der Luft 
aufnimmt und theilweise verharzt. Es wird leicht in andere Ter- 
pene umgewandelt; so geht es durch erhöhte Temperatur (250—270°) 
oder durch feuchte Salzsäure in Dipenten respective dessen Dichlor- 


1) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 132; 258 (1890), 343. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890), 344. 

2) Flawitzky, Journ. f. pract. Chem. II. 45 (1892), 115. 

4) Flawitzky, Berl. Berichte 12 (1879), 2357. 

5) Landolt, Liebigs Annalen 189 (1877), 311—317; Rimbach, Zeitschr, 
phys. Chem. 9 (1892), 701. 
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hydrat, durch alkoholische Schwefelsäure in Terpinolen und Terpinen, 
wahrscheinlich über die Zwischenstufe des Dipentens, über; bei 
der Umsetzung des Pinenmonochlorhydrats mit Natriumacetat oder 
Anilin entsteht Camphen, Pinennitrosochlorid liefert jedoch bei glei- 
cher Behandlung reines Pinen. In Berührung mit verdünnten 
Mineralsäuren geht Pinen nach längerer Zeit in Terpinhydrat 
C,0Hıs(0OH),H,O (Smp. 116— 117°), bei der Hydratation mit Schwefel- 
säure und Eisessig in Terpineol über. Oxydationsmittel wirken ver- 
schieden auf Pinen ein; während bei Anwendung concentrirter 
Salpetersäure die Reaction mitunter so heftig verläuft, dass. Ent- 
zündung eintritt, giebt verdünnte Salpetersäure ebenso wie Chrom- 
säuregemisch neben niederen Fettsäuren und anderen Produkten 
schliesslich Terephtalsäure C,H,O, und Terebinsäure C,H,00,- 
Wesentlich andere Ergebnisse liefert Kaliumpermanganat; ganz 
verdünnte Permanganatlösung veranlasst, wie die Untersuchungen 
von Wagner!) gezeigt haben, die Bildung vornehmlich neutraler 
Oxydationsprodukte, wie Pinenglycol u. s. w., bei Anwendung con- 
centrirterer Lösung entsteht eine einbasische gesättigte Ketonsäure 
C,.H4s0;, die Pinonsäure?) (Smp. 103—105°), die einerseits schliess- 
lich ebenfalls Terebinsäure, andrerseits auch dieselben Abbau- 
produkte liefert, die bei der Oxydation von Abkömmlingen des 
Camphers auftreten. 

Pinen ist ein ungesättigter Kohlenwasserstoff mit einer durch 
Addition lösbaren Doppelbindung. Durch Einleiten von trockenem 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in völlig trockenes und ab- 
gekühltes Pinen entstehen die Monohalogenwasserstoffderivate des 
Pinens, von denen das Chlorhydrat, CoH; HCI, seines campherartigen 
Geruches wegen „künstlicher Campher“ genannt, bei 125°, das 
Bromhydrat CoH, HBr bei 90° schmilzt; beide gehen durch Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff in Camphen über. Lässt man 
Brom in trocknen Lösungsmitteln auf Pinen einwirken, so wird 
ein Molekül unter Entfärbung glatt aufgenommen; bei weiterem 
Zusatze erfolgt die Aufnahme nur noch sehr langsam, und gleich- 
zeitig tritt Bromwasserstoffentwicklung ein. Aus dem durch Addition 
eines Moleküls Brom an Pinen entstehenden Reactionsprodukte 
lässt sich durch Destillation mit Wasserdampf ein bei 169—170° 
schmelzendes Dibromid gewinnen,”) das in besserer Ausbeute 


1) Berl. Berichte 27 (1894), 2270; 29 (1896), 881. 

2) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 1345; 29 (1896), 529, 
3027; Baeyer, Berl. Berichte 29 (1896), 22, 326, 1907, 1923, 2775. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891), 8. 
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bei der Behandlung von Pinen mit unterbromiger Säure entsteht;') 
beim Abspalten von Bromwasserstoff mittelst Anilin geht das 
Dibromid in Cymol über, während es beim Behandeln mit Zink- 
staub in alkoholischer Lösung ein neues Terpen vom Smp. 65— 66°, 
das Trieyelen, liefert.?) 

Diejenigen Verbindungen, welche sich am besten zur Charak- 
terisirung des Pinens eignen, sind das durch Addition von Nitrosyl- 
chlorid an Pinen entstehende Pinennitrosochlorid und die durch 
Umsetzung mit Basen daraus darstellbaren Nitrolamine. Für die 
Darstellung des Nitrosochlorids hat Wallach folgende Vorschrift 
gegeben:?) Ein Gemenge von je 50 g Terpentinöl (gleichgiltig ob 
rechts- oder linksdrehend), Eisessig und Aethylnitrit‘) wird durch 
Kältemischung gut abgekühlt und in dasselbe nach und nach 15 cem 
rohe (33procent.) Salzsäure eingetragen. Das Nitrosochlorid scheidet 
sich bald krystallinisch ab und wird ziemlich rein erhalten, wenn 
es mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe abgesogen und gut mit Al- 
kohol gewaschen wird; aus dem Filtrat scheidet sich bei längerem 
Stehen in der Kälte noch etwas Nitrosochlorid aus. Vortheilhaft 
in Bezug auf die Ausbeute ist es, mit geringen Mengen zu arbeiten, 
da sich nur dann die für einen günstigen Verlauf der Reaction 
nothwendige niedrige Temperatur innehalten lässt; als Neben- 
produkt bildet sich in grosser Menge Pinol C,,H1s0- 

Das Nitrosochlorid ist ein weisses Krystallpulver, das sich 
ziemlich leicht in Chloroform löst und aus dieser Lösung durch 
Methylalkohol wieder abgeschieden werden kann. Der Schmelzpunkt 
der umkrystallisirten Verbindung, die ebenso wie die daraus erhal- 
tenen Derivate optisch inactiv ist, liegt bei 103°. Nach Beobachtungen 
Baeyersř) ist das Pinennitrosochlorid eine Bisnitrosoverbindung 
(CioHieCl) N0, die in ätherischer Lösung durch Salzsäure in 
Hydrochlorcarvoxim umgelagert wird;®) durch Abspaltung von 
Salzsäure mit alkoholischem Kali geht esin das als Oximidoverbindung 


1) Wagner u. Ginzberg, Berl. Berichte 29 (1896), 890. 

2) Godlewski u. Wagner, Chem. Zeitung 21 (1897), 98. 

3) Liebigs Annalen 245 (1888), 251; 253 (1889), 251. 

4) Man erhält dieses bequem durch Zufliessenlassen einer Mischung aus 200 g 
concentrirter Schwefelsäure, 1,5 1 Wasser und 100 g Alkohol zu einer mit 100 g 
Alkohol versetzten Auflösung von 250 g Natriumnitrit in 1 1 Wasser; das sofort 
bei der Reaction sich bildende Aethylnitrit muss in gut gekühlten Vorlagen ver- 
dichtet werden. (Wallach.) 

5) Berl. Berichte 28 (1895), 648. 

6) Berl. Berichte 29 (1896), 12. 
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erkannte!) Nitrosopinen (Smp. 132°)?) über, während aromatische 
Basen, wie Anilin und Toluidin, unter Bildung von Amidoazo- 
verbindungen inactives Pinen liefern. Anders verhält sich das 
Nitrosochlorid gegen Basen der Fettreihe und solche, welche 
deren Charakter besitzen, wie z. B. Benzylamin und Piperidin; mit 
primären Basen sowie mit Piperidin erfolgt Umsetzung zu Nitrol- 
aminen, die secundären Basen, wie Diäthylamin, hingegen bewirken 
Abspaltung von Salzsäure und Bildung von Nitrosopinen. 

Da die Nitrosochloride verschiedener Terpene sehr ähnliche 
Schmelzpunkte zeigen und ausserdem ziemlich leicht zersetzlich 
sind, so eignen sie sich weniger zur Charakterisirung als die durch 
Krystallisationsfähigkeit und Beständigkeit ausgezeichneten Nitrol- 
amine; diese sind in grosser Anzahl dargestellt worden, jedoch benützt 
man vorzugsweise die durch Umsetzung mit Benzylamin und Piperidin 
entstehenden Verbindungen. Zu ihrer Darstellung?) setzt man das 
Nitrosochlorid mit einem Ueberschusse der in Alkohol gelösten Base 
durch Erwärmen auf dem Wasserbade um und scheidet das ent- 
standene Nitrolamin durch Zusatz von Wasser aus; der Schmelz- 
punkt des Pinennitrolpiperidins liegt bei 118—119°, der des Nitrol- 
benzylamins bei 122—123°. 


Camphen. 


Camphen ist der einzige im festen Zustande bekannte Kohlen- 
wasserstoff O,,H,s; trotzdem ist es, mit Ausnahme eines einzigen 
Falles, bisher nicht gelungen, diesen Kohlenwasserstoff aus einem 
ätherischen Oele als krystallisirten Körper abzuscheiden. Camphen 
findet sich im Pflanzenreich in beiden optisch activen Modificationen: 
als d-Camphen (Austracamphen Berthelots) ist es im Ingwer- 
und Spiköl, als l1-Camphen (Terecamphen‘) Berthelots) im 
Citronell-- Baldrian- und Kessoöle enthalten; ausserdem ist es 
im Rosmarinöl, Campheröl, im französischen und amerikanischen 
Terpentinöle, sowie im Oele der Pinus sibirica gefunden, aber nur 
aus letzterem in festem Zustande gewonnen worden. Künst- 
lich erhält man Camphen auf verschiedenen Wegen, hauptsächlich 








1) Urban u. Kremers, Amer. chem. Journ. 16 (1894), 404, Baeyer, 
Berl. Berichte 28 (1895), 646; Mead u. Kremers, Amer. chem. Journ. 17 
(1895), 607. 

2) Wallach u. Lorentz, Liebigs Annalen 268 (1891), 198. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 253; 252 (1889) 130. 

1) Als Terecamphen wird mitunter auch jedes aus Pinenchlorhydrat dar- 
gestellte Camphen bezeichnet. 
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durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Pinenmonochlor- und 
bromhydrat oder Bornylchlorid (Borneocamphen); am bequemsten 
bereitet man es aus Isoborneol durch Wasserentziehung mit Zink- 
chlorid. 

Es stellt eine weisse, krümelig-krystallinische, schwach campher- 
artig riechende Masse dar, welche sehr zur Sublimation neigt, sonst 
aber gegen Luft und Licht bedeutend beständiger ist als die 
übrigen Terpene. Da es in festem Zustande erhalten wird und 
durch Lösen in Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasser von 
flüssigen Beimengungen befreit werden kann, so ist es eins der 
wenigen Terpene, welche in ziemlicher Reinheit darstellbar sind. 
Als Constanten werden folgende angegeben: 

für Borneocamphen: 
Smp. 48— 49°; Sdp. 160—161°;1) dago = 0,850; Do4g = 1,4555?) 


Smp. 53,5—54°%; d$ — 0,83818; npase = 1,45314;°) 


für Camphen ans Pinenchlorhydrat: 
Smp.51—52°; Sdp.158,5—159,5°; d°% — 0,84224; npo = 1,45514;f) 
, für Camphen aus Isoborneol: 
Smp. 50°; Sdp. 159—160°;5) 56° bei 15 mm B. 

Das Drehungsvermögen des künstlich aus Pinenchlorhydrat 
oder Bornylchlorid dargestellten Kohlenwasserstoffs schwankt je nach 
. dem Drehungsvermögen des Ausgangsmaterials und nach der Höhe und 
Dauer der bei der Umsetzung angewendeten Temperatur; so erhielten 
. Bouchardat und Lafont‘) bei der Umsetzung von 1-Pinenmono- 
chlorhydrat ((a)p = — 28° 30") mit Kaliumacetat in alkoholischer 
Lösung bei 150—170° Kohlenwasserstoffe, deren Rotationsvermögen 
(a)p zwischen — 80° 37’ und — 30° 30' lag. 

Für ein aus Bornylchlorid gewonnenes d-Camphen beobachtete 
Kachler’?) (a)pnsse = + 20° (100,3 =), 

Camphen lagert sich nicht so leicht in Isomere um wie 
andere Terpene; zwar wird es auch durch längeres Erhitzen auf 
höhere Temperatur oder durch Behandlung mit wasserentziehen- 
den Mitteln wie Chlorzink, Phosphorsäureanhydrid oder concentrirter 





1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 234. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 210. 

$) Brühl, Berl. Berichte 25 (1892), 164. 

4) Brühl, Berl. Berichte 25 (1892), 162. 

5) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 8. 
6) Compt. rend. 104 (1887), 694; Bull. Soc. chim. II, 47, 439. 

°) Liebigs Annalen 197 (1879), 97. 


Seite 32 von 154 


Bild: 183 - 168 


2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der ätherischen Oele. 169 


Schwefelsäure verändert, es entstehen aber dabei Zersetzungprodukte, 
welche nicht der Formel C,„H,, entsprechen. "u 

Als Terpen mit einer Doppelbindung liefert Camphen Additions- 
produkte sowohl mit Halogenen (Bibromid Smp. 90°) als mit Halogen- 
wasserstoffen, dagegen nicht mit Nitrosylehlorid; ob die Halogen- 
wasserstoffderivate identisch mit den entsprechenden Verbindungen 
des Borneols oder Isoborneols sind, ist noch nicht endgiltig ent- 
schieden.) Das Chlorhydrat wird erhalten durch Einleiten von 
gasförmiger Salzsäure in eine alkoholische Lösung des Camphens; 
es schmilzt bei 150—152° (Reychler;'!) Kachler und Spitzer?) 
geben 156—157° an.) 

Oxydationsmittel, wie Chromsäuregemisch, Permanganat und Sal- 
petersäure wirken nicht in gleicher Weise auf den Kohlenwasserstoff 
ein; so liefert verdünnte Permanganatiösung in der Kälte zunächst 
das bei 192° schmelzende Camphenglycol C,H}, (OH),, welches bei 
weiterer Oxydation, neben Camphencamphersäure 0,,H,,0, sowie ge- 
ringen Mengen eines dem Campher homologen Ketons Camphenilon 
C,H,,0 (Smp. 36—38°), hauptsächlich eine Säure 0,,H,,0, (Wagners 
Camphenylsäure, Bredts Oxycamphenilansäure) vom Smp. 171 
bis 172° giebt. Salpetersäure oxydirt Camphen zur dreibasischen 
Camphoylsäure (Marsh und Gardner) ‚C,uH,,0, (Bredts Car- 
boxyl-Apocamphersäure); daneben entstehen geringe Mengen des 
schon erwähnten Ketons C,H,,O; Chromsäuregemisch liefert in der 
Hauptsache Campher neben wenig Camphersäure und anderen 
Produkten. . 

Alle diese Derivate des Camphens lassen sich aber nicht zur 
Charakterisirung verwerthen. Hat man schon ziemlich reine, stark 
eamphenhaltige Fractionen, so kann man den Kohlenwasserstoff 
wohl in Gestalt seines Chlorhydrats abscheiden; besser aber ist 
Camphen durch die Ueberführung in Isoborneol nachzuweisen. 
Nur wenn zugleich mit dem Camphen Pinen in grösserer Menge 
vorhanden ist, lässt sich der Nachweis auch auf diese Weise schlecht 
führen, weil das mit dem Isoborneol zugleich entstehende inactive 
Terpineol ersteres in Lösung erhält und eine Trennung des Ge- 
misches nur unvollkommen gelingt. 

Zur Umwandlung des Camphens in Isoborneol®) werden 100 Th. 
Camphenfraction mit 250 Th. Eisessig und 10 Th. 50procentiger 


1) Jünger u. Klages, Berl. Berichte 29 (1896), 544; Reychler, ibid. 696. 
2?) Liebigs Annalen 200 (1880), 343. 
3) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 1—2. 
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Schwefelsäure unter öfterem Umschütteln 2—3 Stunden lang auf 
50—60? erwärmt; das anfangs in zwei Schichten getrennte Gemisch 
wird schliesslich homogen und nimmt schwach röthliche Färbung 
an. Nach beendeter Reaction scheidet man das gebildete Acetat 
durch Wasser ab, wäscht es wiederholt und verseift es durch Er- 
wärmen mit einer Auflösung von 50 g Kalihydrat in 250 g Alkohol. 
Nach Entfernung des Alkohols fällt das Isoborneol durch Zusatz 
von Wasser zum Rückstande als krümelige Masse aus, die durch 
Umkrystallisiren aus Petroläther gereinigt wird. Der Schmelzpunkt 
des Isoborneols liegt bei 212°; seine Bestimmung muss jedoch, 
wegen der ausserordentlichen Sublimationsfähigkeit des Isoborneols, 
im zugeschmolzenen Capillarröhrchen vorgenommen werden. Zur 
weiteren Charakterisirung des Isoborneols kann auch noch seine 
Bromalverbindung vom Smp. 71—72°') herangezogen werden. 


Fenchen. 


Ein strikter Beweis dafür, dass Fenchen sich in ätherischen 
Oelen findet, ist bisher noch nicht erbracht worden, obwohl 
Bouchardat und Lafont?) aus französischem Terpentinöl und 
Bouchardat und Tardy?) aus Fractionen des Oeles von Euca- 
Iyptus Globulus durch Einwirkung verschiedener Säuren einen 
Alkohol vom Smp. 42—45° erhalten haben, dessen Identität mit 
Fenchylalkohol erwiesen worden ist.) Es erscheint somit nicht aus- 
geschlossen, dass auch dieser Kohlenwasserstoff unter die natürlich 
vorkommenden Terpene einzureihen ist, und deshalb möge auch er 
kurz erwähnt werden. 

Bisher ist Fenchen nur künstlich durch Wasserentziehung aus 
Fenchylalkohol oder durch Salzsäureabspaltung aus Fenchylcehlorid 
erhalten worden;?) es ist ein flüssiges, im Geruch an Camphen 
erinnerndes Terpen, welches man in beiden optisch activen Modi- 
fieationen kennt. Als Constanten sind ermittelt worden: 

Sdp. 154—155°; dıs = 0,8660; nps = 1,4693. 
155—156°; dıs = 0,8670; np 19 = 1,47047;°) ap = + 21°.°) 


” 


1) Bertram'u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 6. 
2) Compt. rend. 113 (1891), 553; 125 (1897), 112. 

3) Compt. rend. 120 (1895), 1418. 

*) Compt. rend. 126 (1898), 755. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 148. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 300 (1898), 313. 

”) Wallach, Liebigs Annalen 302 (1898), 376—377. 


Seite 34 von 154 


Bild: 185 - 170 


2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der ätherischen Oele. 171 


Bei wiederholten Versuchen ist im Laboratorium von Schimmel 
& Co. gefunden worden: 


Sdp. 154—156° (765 mm B.); dıe = 0,8660— 0,8665; 
np 10 = 1,46733—1,46832. 

Fenchen giebt weder mit Halogenen noch Halogenwasserstoffen 
oder Nitrosylchlorid charakteristische Additionsprodukte, die 
zum Nachweis herangezogen werden könnten; dagegen lässt es 
sich in derselben Weise, wie beim Camphen angegeben ist, mit 
Eisessig und Schwefelsäure zu einem Alkohol 0,,H130; Isofenchy]- 
alkohol, (Smp. 61,5—62°), hydratisiren, der mit Phenylisocyanat ein 
bei 106—107° schmelzendes Phenylurethan liefert.') 


Limonen. 


Limonen ist ein sehr verbreitetes Terpen; es findet sich ausser 
in der rechts- und linksdrehenden auch in der racemischen Modi- 
fication, die Dipenten genannt und gewöhnlich, da einige ihrer De- 
rivate von den entsprechenden Verbindungen des Limonens Ver- 
schiedenheiten aufweisen, als besonderer Kohlenwasserstoff auf- 
geführt wird. d-Limonen (Citren) ist in den Aurantieenölen, am 
reichlichsten im Pomeranzenschalenöl, im Citronen-, Bergambott-, 
Mandarinenöl, im italienischen Limettöl, im Neroli- und Petitgrainöl, 
ferner im Kümmel-, Dill- und macedonischen Fenchelöle, im Sellerie-, 
Erigeron- und Kuromojiöl enthalten. 1-Limonen kommt nicht so häufig 
vor, es ist im Oele der Nadeln und Zapfen der Edeltanne, im russischen 
Krauseminz- und amerikanischen Pfefferminzöle gefunden worden. 

Da die optisch activen Limonene nicht aus einem festen Derivat 
zu regeneriren sind, ist man, um sie darzustellen, auf die fractionirte 
Destillation von Pomeranzenschalen- oder Kümmelöl und, falls es sich 
um ]-Limonen handelt, auf die Edeltannenöle angewiesen. Der sorg- 
fältigst gereinigte Kohlenwasserstoff besitzt angenehm eitronenartigen 
Geruch, welcher bei den aus Kümmel- oder Edeltannenöl gewonnenen 
Destillaten schon nach kurzem Aufbewahren einen an das Aus- 
gangsmaterial erinnernden, wahrscheinlich von geringen Mengen 
fremder Verbindungen herrührenden Nebengeruch annimmt. Die 
physikalischen Constanten sind folgende: 

Sdp. 175—176°; dıs = 0,8464; np 1m = 1,47568. 

Für l-Limonen aus Fichtennadelöl fand Wallach: 

Sdp. 175—176°; dao® = 0,846; np 200 = 1,47459.?) 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 56. 
?) Liebigs Annalen 246 (1888), 222. 
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Das Drehungsvermögen ist nicht constant; als höchste Ab- 
lenkung wurde im Laboratorium von Schimmel & Co. für ein im 
Vacuum fractionirtes d-Limonen aus Kümmelöl (a)p = + 123° 40’ 
(ohne Lösungsmittel) beobachtet, also ein noch höherer Werth, als 
der von Kremers') gefundene; für l-Limonen aus Fichtennadelöl 
hat Wallach?) (a)p = — 105° (in Alkohol- oder Chloroform-Lösung) 
angegeben, und Tilden und Williamson?) fanden einen ähnlichen 
Werth, (a) = — 106°. 

Die beiden Limonene verhalten sich chemisch vollkommen 
gleich, sie geben gleiche, sich nur durch das Drehungsvermögen 
unterscheidende Derivate; durch Mischen gleich grosser Mengen 
d- und l-Limonen entsteht Dipenten, welcher Kohlenwasserstoff sich 
auch bildet, wenn die optisch activen Limonene auf höhere Tem- 
peratur erhitzt oder mit Säuren behandelt werden. In völlig 
trocknem Zustande absorbirt Limonen ein Molekül Halogenwasser- 
stoff unter Bildung flüssiger, optisch activer Verbindungen, welche 
bei Ersatz der Halogenatome durch die Hydroxylgruppe optisch active 
Terpineole liefern;*) nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit findet 
Addition zweier Moleküle Halogenwasserstoff statt, und dabei bilden 
sich Derivate des Dipentens. 

Limonen nimmt 4 Atome Brom auf und bildet damit das bei 
104—105° schmelzende, optisch active Limonentetrabromid (s. S. 173). 
Durch Addition von Nitrosylchlorid entstehen jeweils zwei (a- und 
ß-) Nitrosochloride,°) die in ähnlicher Weise wie Pinennitrosochlorid 
dargestellt werden und als physikalisch isomer zu betrachten sind. 
Die Nitrosochloride verhalten sich chemisch vollkommen gleich, sie 
gehen beide durch Salzsäureentziehung mittelst alkoholischen Al- 
kalis in das bei 72° schmelzende Carvoxim über und liefern bei 
der Umsetzung mit Basen dieselben (zwei) Nitrolamine.e) 

Durch verdünnte Permanganatlösung wird Limonen in den ge- 
sättigten vieratomigen Alkohol Limonetrit (Smp. 191,5—192°) über- 
geführt.”) 

Das charakteristischste Derivat des Limonens, welches stets zur 


1) Amer. chem. Journ. 17 (1895), 692. 

2) Liebigs Annalen 246 (1888), 222; Wallach u. Conrady, ibidem 252 
(1889), 145. 

3) Journ. chem. Soc. 63 (1893), 293. 

4) Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2190. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 109. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 270 (1892), 172. 

?) Wagner, Berl. Berichte 23 (1890), 2315. 
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Identifieirung benutzt wird, ist das Tetrabromid; um dieses darzu- 
stellen verdünnt man nach Wallachs Angabe!) die auf Limonen 
zu prüfende, möglichst reine Fraction mit etwa dem vierfachen Vo- 
lumen Eisessig und setzt der gut gekühlten Lösung so lange tropfen- 
weise Brom hinzu,. als dieses unter Entfärbung aufgenommen wird; 
die nach längerem Stehen sich ausscheidenden Krystalle werden 
abgesaugt und aus Essigäther umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt 
des reinen Tetrabromids liegt bei 104,5, 

Zu berücksichtigen ist bei der Darstellung des Tetrabromids, 
dass es nicht auf Anwendung absolut wasserfreier Reagentien an- 
kommt, diese geben vielmehr zur Bildung eines nicht krystalli- 
sirenden Tetrabromids Veranlassung; trotzdem ist das krystallisirte 
Produkt als das normale Bromid anzusehen.?) Alkohol und Aether 


als Verdünnungsmittel anzuwenden, wird von Wallach widerrathen, 


da sie die Entstehung flüssiger Nebenprodukte veranlassen; der 
gleiche Uebelstand tritt auch ein, wenn die Terpenfractionen wenig 
einheitlich sind. 

Kleine Abänderungen in der Methode der Darstellung sind von 
verschiedenen Seiten empfohlen worden. Baeyer und Villiger?) 
verdünnen die zu untersuchende Fraction mit dem gleichen Volumen 
Amylalkohol und tropfen nach Zusatz des doppelten Volumens 
Aether das Brom unter Abkühlen ein; in dem Masse wie der Aether 
verdunstet, soll sich alsdann das Tetrabromid abscheiden. 

Power und Kleber‘) lassen die auf Limonen zu prüfende 
Fraction solange in ein abgekühltes Gemisch von Eisessig und Brom 
eintropfen, bis nur noch geringer Ueberschuss an Brom vorhanden 
ist, entfärben dann mittelst wässeriger Lösung von schwefliger 
Säure und fällen das Bromid mit Wasser; sie wollen auf diese 
Weise die bei der sonst üblichen Bromirungsart stets zu beobachtende 
Bildung von Bromwasserstoff vermeiden und verhindern, dass nicht- 
krystallisirende Bromide aus isomeren Terpenen gebildet werden. 

Eine Vereinigung beider Methoden ist schliesslich vor kurzem 
von Godlewsky’) empfohlen worden, welcher vorschreibt, die 
Lösung des Terpens in einer Mischung gleicher Gewichtstheile 
Amylalkohol und Aether in ätherische Bromlösung, die während 





1) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 3. 
°) Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891), 14. 
°) Berl. Berichte 27 (1894), 448, 


*) Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 160. Archiv d. Pharm. 232 
1894), 646. 


5) Chem. Zeitung 22 (1898), 827. 
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der Dauer der Reaction mit Eiswasser zu kühlen ist, eintropfen 
zu lassen. 
Dipenten. 


Natürlich vorkommend ist die optisch inactive Modification des 
Limonens, das Dipenten, häufig gefunden worden, so im Fichten- 
nadel-, Citronell- und Palmarosaöl, im Cubebenöl, Pfefferöl, Car- 
damomenöl, Campheröl, Muscatnussöl, Kuromojiöl, Massoyrindenöl, 
Bergamottöl, Limettblätteröl, im Fenchel-, Goldruthen-, Myrten- 
und Kessowurzelöl, in den Oelen von Satureja Thymbra und Thymus 
capitatus, sowie im Weihrauch- und Elemiöle. Abgesehen von seiner 
Bildung aus gleichen Theilen d- und l-Limonen wird es synthetisch 
durch Polymerisation des ungesättigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffes Isopren C,H,, sowie neben Terpinen durch Wasserentziehung 
aus dem aliphatischen tertiären Alkohol Linalool C,,H,,O erhalten; 
es entsteht aber auch durch Isomerisirung anderer Kohlenwasser- 
stoffe CioHięe, z- B. Pinen, Limonen, Phellandren, sowie aus sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen durch verschiedene Umwandlungen, so 
z. B. aus Cineol, Terpineol und Terpinhydrat. 

Das relativ reinste Dipenten erhält man bei der trocknen De- 
stillation des Kautschuks; nach Beseitigung des isoprenhaltigen 
Vorlaufes wird die von 172—178° siedende Fraction. mehrmals 
einer sorgfältigen fractionirten Destillation über Natrium unter- 
worfen. Ein weniger reines Präparat erhält man aus Dipenten- 
dichlorhydrat durch Salzsäureabspaltung mit Anilin oder Natrium- 
acetat und Eisessig!) oder aus krystallisirtem Terpineol durch 
Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat.?) 

Vom Limonen unterscheidet sich Dipenten in seinen physikali- 
schen Eigenschaften nur durch die optische Inactivität; Siedepunkt, ë) 
specifisches Gewicht und Brechungsexponent stimmen mit den für 
Limonen ermittelten Daten völlig überein. Für Dipenten aus Kaut- 
schuk ist im Laboratorium von Schimmel & Co. gefunden worden: 

Sdp. 175—176°; dæ = 0,844; np = 1,47194. 

Dipenten ist verhältnissmässig beständig, denn durch Erhitzen geht 
es nicht in einen isomeren Kohlenwasserstoff C,,H,, über, sondern 
liefert Polymere; dagegen wandelt alkoholische Schwefelsäure es beim 
Erwärmen in Terpinen um. Seine Derivate sind inactiv und 








1) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 3; 245 (1888), 196. Vgl. dazu 
Tilden und Williamson, Journ. chem. Soc. 63 (1893), 294. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 109. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 286 (1895), 138. 
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können sowohl aus Dipenten selbst, als auch durch Vereinigung 
äquivalenter Mengen der entsprechenden optisch activen Ver- 
bindungen des Limonens erhalten werden; sie weisen gegen diejenigen 
der aktiven Limonene einige kleine Unterschiede namentlich in Bezug 
auf die Schmelzpunkte auf, wodurch es gerechtfertigt erscheint, Di- 
penten als eigenartigen Kohlenwasserstoff zu behandeln. Gegen 
Halogenwasserstoff, Brom und Nitrosylchlorid verhält sich Dipenten 
wie die activen Limonene; die mit zwei Molekülen Halogenwasser- 
stoff entstehenden festen Additionsprodukte existiren in zwei ver- 
schiedenen Formen, cis- und trans-Modification!), von denen die 
niedriger schmelzende und leichter lösliche als eis-Form bezeichnet 
wird. Die höher schmelzende trans-Form ist die beständigere, sie 
bildet sich stets, wenn die Reaction unter Erwärmung verläuft; in der 
Kälte entstehen meist beide Formen zugleich. Da man gewöhn- 
lich die trans-Form erhält, so beziehen sich die folgenden Angaben 
nur auf diese Verbindungen. Dipentendichlor-, dibrom- und dijod- 
hydrat erhält man sowohl aus Limonen wie Dipenten, wenn die 
abgekühlten Lösungen dieser Kohlenwasserstoffe in Aether, Eis- 
essig u.s.w. mit den betreffenden Halogenwasserstoffen gesättigt 
werden; beim Verdunsten des Lösungsmittels oder Verdünnen des- 
selben mit Wasser scheiden sich die Verbindungen als bald krys- 
tallisirende Oele ab. Das Dichlorhydrat schmilzt bei 50° und 
kann aus seiner alkoholischen Lösung durch vorsichtigen Zusatz 
von Wasser krystallisirt erhalten werden; das Dibromhydrat bildet 
rhombische atlasglänzende Tafeln und besitzt den Smp. 64°, das 
Dijodhydrat krystallisirt in verschiedenen Formen und schmilzt bei 
77—81°. Aus allen diesen Verbindungen lässt sich durch Entziehung 
von Halogenwasserstoff Dipenten regeneriren. 

Die Nitrosylchloridverbindung ist wie beim Limonen, so auch 
beim Dipenten, in zwei Modificationen (a und £) bekannt, die 
beide beim Abspalten von Salzsäure mit alkoholischem Kali in- 
actives Carvoxim vom Smp. 93° liefern; bei der Umsetzung mit 
Basen entstehen aus den Nitrosochloriden je zwei Nitrolamine. 

Die zum Nachweis des Dipentens gewöhnlich benutzte Ver- 
bindung ist das Tetrabromid, dessen Darstellung aus Dipenten in 
der gleichen Weise erfolgt, wie es für Limonentetrabromid beschrieben 
wurde; es bildet sich auch, wenn concentrirte Lösungen gleicher 
Gewichtsmengen d- und l-Limonentetrabromid gemischt werden. 
Die Krystalle unterscheiden sich durch ihren Habitus, die Schwer- 





1) Baeyer, Berl. Berichte 26 (1893), 2861. 
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löslichkeit und den höheren Schmelzpunkt, 124—125°, wesentlich 
von denjenigen der Limonenverbindung.') 

Zur Identifieirung eignen sich ferner das Dichlorhydrat und 
das Nitrosochlorid, welches durch Erwärmen mit alkoholischem Kali 
in inactives Carvoxim überzuführen ist. 


Sylvestren. 


Das Sylvestren ist eins der seltener vorkommenden Terpene; 
man hat es bisher, und zwar immer nur als optisch rechtsdrehende 
Modification, im deutschen und schwedischen Kiefernadelöl, im Lat- 
schenkieferöl, Kienöl und im finnländischen Terpentinöl gefunden. 

In verhältnissmässig reinem Zustande lässt es sich gewinnen, wenn 
man aus stark sylvestrenhaltigen Fractionen das Dichlorhydrat 
darstellt und dieses durch Kochen mit Anilin?) oder Natriumacetat 
und Eisessig?) zerlegt. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff gleicht 
in seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften fast ganz 
dem Limonen. Wie dieses besitzt er einen angenehmen, an Citronen- 
und Bergamottöl erinnernden Geruch, und sein specifisches Gewicht 
und Siedepunkt stimmen fast völlig mit denjenigen des Limonens 
überein. 

Atterberg, der Entdecker des Sylvestrens, ermittelte für diesen 
Kohlenwasserstoff: 

Sdp. 173—175°; dıe = 0,8612; (a)pıo = + 19,5°.%) 
Wallach giebt folgende Constanten an: 
Sdp. 176—177°; dıe = 0,851; np = 1,47799.) 
Sdp. 175—176°; dz = 0,848; np = 1,47573; (a)p = + 66,32° (in 
Chloroform). ê) 

Beim Erhitzen auf 250° wird Sylvestren polymerisirt, es wird 
aber weder hierbei, noch bei der Einwirkung alkoholischer Schwefel- 
säure in isomere Terpene umgewandelt; es ist also dieser Kohlen- 
wasserstoff einer der beständigsten der Terpenreihe. Wie Limonen, 
so besitzt auch Sylvestren zwei durch Addition von Halogenwasser- 
stoff, Brom oder Nitrosylchlorid ganz oder theilweise lösbare Doppel- 
bindungen. Ein eigenthümliches Verhalten zeigt das Dichlorhydrat, 





1) Wallach, Liebigs Annalen 246 (1888), 226. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 243. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 25 ff.; 245 (1888), 197 £. 

4) Berl. Berichte 10 (1877), 1206. 

5) Liebigs Annalen 245 (1888), 198. i = 
6) Liebigs Annalen 252 (1889), 149. 
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welches im Gegensatz zum inactiven Dipentendichlorhydrat optisch 
activ ist und bei Abspaltung des Halogenwasserstoffes actives 
Sylvestren entstehen lässt. Das Tetrabromid, in derselben Weise 
wie das des Limonens dargestellt, schmilzt bei 135 — 136°, 
doch erhält man es sehr schwer in fester Form, wenn, wie es 
meist bei Terpenfractionen der Fall ist, andere Kohlenwasserstoffe 
zugegen sind. Reines Sylvestren giebt beim Behandeln mit Amyl-. 
nitrit und Salzsäure ein bei 106—107? schmelzendes Nitrosochlorid, 
das beim Umsetzen mit Benzylamin eine Nitrolaminbase vom 
Smp. 71—72° bildet. 

Zur Abscheidung des Sylvestrens aus Gemengen, sowie zur 
Identifieirung eignet sich am besten das Dichlorhydrat. 

Die Darstellung dieser Verbindung, die sich nur bei starker 
Abkühlung krystallisirt ausscheidet, geschieht in der Weise, dass 
man die mit einem gleichen Volum Aether verdünnte Fraction mit 
Salzsäuregas sättigt, nach etwa zweitägigem Stehen den Aether ab- 
destillirt und den Rückstand durch starke Abkühlung zum Krystalli- 
siren bringt. Der Krystallbrei wird auf porösen Thonplatten von öligen 
Beimengungen befreit, und das zunächst aus dem gleichen Gewicht 
Alkohol umkrystallisirte Hydrochlorid ‘durch fraetionirte Krystalli- 
sation aus Aether gereinigt; der Schmelzpunkt des reinen Dichlor- 
hydrats liegt bei 72°.) Zu beachten ist, dass bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Dipenten oder solchen Terpenen, welche bei der 
Einwirkung von Salzsäure in Dipentendichlorhydrat übergehen, 
Gemische von Dichlorhydraten erhalten werden, deren Schmelz- 
punkt um so niedriger liegt, je grösser der Gehalt an Dipenten- 
dichlorhydrat ist. 

Löst man Sylvestren in Acetanhydrid und fügt zu der Lösung 
einen Tropfen concentrirter Schwefelsäure, so entsteht eine pracht- 
volle Blaufärbung; diese Reaction lässt sich zum schnellen Nachweis 
des Sylvestrens benützen, doch gelingt sie nur, wenn die zu prüfen- 
den Fractionen reich an diesem Kohlenwasserstoff sind. 


Terpinen. 


Dieser nur in inactiver Form bekannte, dem Dipenten sehr 
ähnliche, aber scharf von ihm unterschiedene Kohlenwasserstoff 
ist nach einer früheren Angabe von Weber”) im Cardamomenöle 


1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 241; 239 (1887), 25. 
2?) Liebigs Annalen 238 (1887), 107. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 12 


Seite 41 von 154 


Bild: 192 - 177 


178 Allgemeiner Theil. 


enthalten und nur noch neuerdings!) im Majoranöle gefunden 
worden. Es mag jedoch zweifelhaft erscheinen, ob sich dieses 
Terpen wirklich in der Natur findet, oder ob es sich erst durch 
den Einfluss von Wärme bei der Destillation aus anderen in dem 
betreffenden Oele enthaltenen Verbindungen bildet. 

Künstlich wird dieser Kohlenwasserstoff, welcher sich durch 
seine Beständigkeit gegen verdünnte Mineralsäuren auszeichnet, bei 
der Einwirkung kochender alkoholischer Schwefelsäure auf Terpene, 
wie Dipenten und Phellandren, oder auf sauerstoffhaltige Ver- 
bindungen, wie Terpinhydrat, Terpineol, Dihydrocarveol und Cineol, 
neben Dipenten auch bei der Einwirkung von Ameisensäure auf 
Linalool oder Geraniol erhalten; er entsteht ferner, neben isomeren 
Kohlenwasserstoffen CoH und Cymol, bei der Inversion von 
Pinen mit alkoholischer Schwefelsäure oder wenn Terpentinöl unter 
Vermeidung zu heftiger Reaction mit geringen Mengen concen- 
trirter Schwefelsäure geschüttelt wird.) Man benützt namentlich 
das letztgenannte Verfahren, wenn es sich darum handelt, terpinen- 
haltige Fractionen zu erlangen. Da sich Terpinen in reinem Zu- 
stande bisher nicht aus einem festen Derivat hat regeneriren lassen, 
so beziehen sich die Angaben über die physikalischen Eigenschaften 
dieses Kohlenwasserstoffes nicht auf die reine Substanz, sondern 
nur auf terpinenhaltige Fractionen. 

Für ein aus Terpinhydrat und verdünnter Schwefelsäure ge- 
wonnenes Terpinen giebt Wallach an: 


Sdp. 179— 182°; d = 0,855°) 


und für ein reineres Präparat aus Dihydrocarveol und Schwefel- 
säure: 
Sdp. 178—180°; d = 0,847; nn = 1,48458.*) 


Terpinen hat einen an Cymol erinnernden Geruch und verharzt 
beim Aufbewahren ziemlich schnell; in Isomere hat man es bisher 
nicht überführen können. Es gleicht zwar sehr dem Dipenten, 
dennoch sind beide Kohlenwasserstoffe durch ihr Verhalten gegen 
Brom wesentlich von einander unterschieden; Terpinen liefert 
damit, ebenso wie mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff bei gewöhn- 


1) W. Biltz, Ueber das ätherische Oel aus Origanum Majorana. Inaug.- 
Dissert. Greifswald 1898. 
7 °?) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 35. 
3) Liebigs Annalen 230 (1885), 260; 239 (1887), 33. 
+) Berl. Berichte 24 (1891), 3991. - 
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licher Temperatur flüssige Additionsprodukte. Ein Nitrosochlorid 
dieses Terpens ist nicht bekannt, doch lassen sich Nitrolamine aus 
dem weiterhin erwähnten Nitrosit darstellen. 

Sehr leicht, und zwar schon in der Kälte, wird Terpinen von 
Chromsäuregemisch (nach Beekmanns Vorschrift bereitet) angegriffen 
und völlig zerstört;?) dieses Verhalten lässt sich verwerthen, wenn 
es sich darum handelt, Terpinen aus Gemischen mit Pinen, Camphen, 
Limonen, Terpinolen, Cineol und Pinol zu entfernen, da diese Ver- 


bindungen gegen das Oxydationsmittel in der Kälte ziemlich be- 
ständig sind. 


Dasjenige Derivat des Terpinens, welches zum Nachweise dieses 
Kohlenwasserstoffs dienen kann, ist das durch Addition von sal- 
petriger Säure entstehende Terpinennitrosit Cio Hie NoOz; man er- 
hält es durch Einwirkung naseirender salpetriger Säure auf das 
mit einem Lösungsmittel verdünnte Terpen. Um sich schnell Ge- 
wissheit zu verschaffen, ob in einer Fraction vom Siedepunkt 
des Terpinens dieser Kohlenwasserstoff enthalten ist, wird nach 
Wallachs Angabe?) eine Mischung aus 2—3 g derselben mit 
dem gleichen Volumen Petroläther auf eine wässerige Lösung 
von 2—3 g Natriumnitrit geschichtet, und die zur Zersetzung 
des letzteren nöthige Menge Säure in kleinen Portionen zugegeben; 
ist alle Säure eingetragen, so taucht man das Gefäss einen Augen- 
blick in ein heisses Wasserbad und überlässt es dann in der Kälte 
sich selbst. Wenn Terpinen zugegen ist, so scheidet sich schon nach 
wenigen Stunden, sicher aber im Verlaufe von zwei Tagen, das in 
Petroläther unlösliche Nitrit aus; dieses wird durch Aufstreichen 
auf poröse Thonplatten von öligen Beimengungen befreit, in Eisessig 
gelöst, durch Wasser wieder ausgefällt und schliesslich aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Die so gereinigte Verbindung schmilzt 
bei 155°. 

Durch Umsetzung des Nitrosits mit Basen, wie Piperidin und Ben- 
zylamin, entstehen Nitrolamine; das Nitrolpiperidin schmilzt bei 
153—154°, das Nitrolbenzylamin bei 137°.?) 


Phellandren. 


Phellandren gehört zu den ziemlich verbreiteten Kohlenwasser- 
stoffen CioHie es kommt in der Natur in beiden optisch activen 
1) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 815. 

®) Liebigs Annalen 239 (1887), 36. 
3) Wallach, Liebigs Annalen 241 (1837), 315 f. 
12* 
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Modificationen vor; als d-Phellandren ist es im Bitter- und Wasser- 
fenchelöl, sowie im macedonischen Fenchelöl, im Elemi- und 
Schinusöle und im Destillate des Holzes der Caesalpinia. Sappan 
gefunden, als 1-Phellandren im australischen Eucalyptusöle von 
Eucalyptus amygdalina, im Fichtennadel- und Latschenkieferöl, 
im Sternanis- und Schinusöle nachgewiesen worden. Ausserdem 
ist es, wenngleich in geringer Menge, in einer grossen Anzahl 
ätherischer Oele enthalten, so im Ingweröl, Curcumaöl, Pfefferöl, 
Campheröl, Sassafrasblätteröl, Ceylon-Zimtöl, im '"Angelikawurzel- 
und -samenöl, in den Oelen aus deutschem und englischem Dill, 
im Hundefenchel-, Wermut-, Goldruthenöl, Citronenöl, Bayöl, 
Pfeffermünzöl, sowie in den Oelen von Eucalyptus Risdonia und 
Andropogon laniger. 

Es ist eins der unbeständigsten Terpene, daher dürfen 
phellandrenhaltige Oele, wenn es sich um Gewinnung und Nach- 
weis dieses Kohlenwasserstoffes handelt, nie wiederholt bei Atmo- 
sphärendruck destillirt werden, sondern sind am besten im Vacuum 
zu fractioniren. Die Darstellung reinen Phellandrens ist bisher nicht 
gelungen; das einzige zu diesem Zwecke geeignet scheinende Aus- 
gangsmaterial, das krystallisirte Nitrosit, zersetzt sich wohl beim 
Behandeln mit Alkali,') aber es bildet sich dabei kein Kohlen- 
wasserstoff CioH;ẹ. Man wird sich also mit der Erlangung mög- 
lichst phellandrenreieher Fractionen begnügen müssen und zwar 
nimmt man die gegen 170—172° siedenden Antheile; die für 
Phellandren angegebenen Eigenschaften beziehen sich ebenfalls auf 
mehr oder weniger phellandrenreiche Fractionen. 

Pesci, welcher diesen Kohlenwasserstoff im Wasserfenchelöle 
auffand und ihn nach seinem Vorkommen benannte, giebt folgende 
Eigenschaften an: 

Sdp. 171—172° (760 mm B.); dio = 0,8558; (a)p10 = + 17° 64';?) 
np = 1,484.°) 

Für ein Präparat aus australischem Eucalyptusöl fand Wal- 
lach:*) 

Sdp. 65° bei 12 mm B.; dı = 0,8465; npi9 = 1,488. 
Das optische Drehungsvermögen ist für d-Phellandren bereits 


1) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 374. 
2) Gazz. chim. ital. 16 (1886), 225. 

3) Jahresber. f. Chem. 1883, 1424. 

4) Liebigs Annalen 287 (1895), 383. 
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bedeutend höher gefunden worden, als Pesci es angegeben hat; 
für ein Präparat aus Schinusöl ergab sich ap zu -+ 60° 21'.») 

Phellandren ist sehr leicht veränderlich, schon beim Erwärmen 
auf seine Siedetemperatur polymerisirt es sich; leichter noch wird 
es durch Einwirkung von Säuren in inactive Isomere umgewandelt, 
so durch Halogenwasserstoff in Dipenten, durch alkoholische 
Schwefelsäure in Terpinen. Mit Halogenen oder Halogenwasser- 
stoffen lassen sich gut charakterisirte Additionsproduete nieht dar- 
stellen; das einzig bekannte feste Derivat ist das durch Addition 
von salpetriger Säure entstehende Phellandrennitrosit, das daher 
stets zur Identifieirung benutzt wird. Um sich zu vergewissern, 
ob in einem Oele Phellandren enthalten ist, wird eine Mischung 
aus 5 ccm des Oeles und 10 cem Petroläther mit einer Auflösung 
von 5 g Natriumnitrit in 8 g Wasser unterschichtet und die zur 
Entbindung der salpetrigen Säure nöthige Menge (5 cem) Eisessig 
unter Umschütteln allmählich zugesetzt; der entstehende voluminöse 
Krystallbrei wird mit Hülfe einer Luftpumpe abgesogen, erst mit 
Wasser, dann mit Methylalkohol gewaschen und durch mehrmaliges 
Lösen in Chloroform und Fällen mit Methylalkohol gereinigt.?) Die 
so gewonnenen blendend weissen Krystalle lassen sich unzersetzt 
aus Essigester umkrystallisiren und schmelzen bei 105°.) Das Roh- 
produkt verändert sich leicht und ist von den schmierigen Bei- 
mengungen nur schwierig zu befreien; durch Auflösen in wenig 
Essigester und Ausfällen mit 60 procentigen Alkohol lässt sich das 
Nitrit sofort in weissen Krystallen erhalten‘) 

Beide Phellandrene geben in ihrem Aeusseren und im Schmelz- 
punkte übereinstimmende Nitrosite, die sich jedoch dadurch unter- 
scheiden, dass die aus d-Phellandren gewonnene Verbindung stark 
linksdrehend, diejenige aus 1-Phellandren dagegen stark rechts- 
drehend ist; durch Mischen gleicher Gewichtsmengen von d- und 
l-Phellandrennitrosit in Lösung entsteht die inactive Verbindung, 
welche in ihren Eigenschaften vollkommen mit denen der optisch 
activen Modificationen übereinstimmt. Phellandrennitrosit lässt sich 
im Gegensatze zum Terpinennritrosit mit Basen nicht zu Nitrolaminen 
umsetzen; wird das beim Behandeln mit Natriumäthylat entstehende 
flüssige Umwandlungsprodukt reducirt, so gelangt man, ebenso wie 


1) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharm. 235 (1897), 591. 
2) Wallach und Gildemeister, Liebigs Annalen 246 (1888), 282. 
®) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 374. 

t) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 298, Anm. 
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durch direete Reduction des Nitrosits, zu hydrirten Derivaten der 
Carvonreihe.') 


Kohlenwasserstoffe der Formel C,,H,, und C,H, sind in 
ätherischen Oelen mit Sicherheit bisher nicht nachgewiesen worden; 
die von Andres und Andreef gemachte Angabe,’) dass ein 
Kohlenwasserstoff C,,H,,, wahrscheinlich also das zum Menthol in 
naher Beziehung stehende Menthen, im russischen Pfefferminzöl 
enthalten sei, ist nicht bestätigt worden. 





Neben den Kohlenwasserstoffen C,,H,, finden sich in den höher 
— und zwar zwischen 250° und 280° — siedenden Fractionen 
vieler ätherischen Oele andere der Formel C,,H,, entsprechende, 
durch Polymerisation von (C,H,) entstandene Kohlenwasserstoffe, 
die Sesquiterpene, welche mit Ausnahme zweier noch wenig 
untersucht sind, sodass es dahingestellt bleiben muss, ob sie 
alle von einander verschieden sind oder ob nicht doch einige von 
ihnen später als identisch erkannt werden. Die Siedetemperatur 
dieser Kohlenwasserstoffe liegt im allgemeinen zwischen 250° und 
280°, ihre Dichte über 0,90; sie sind meist schwach gefärbt und 
weniger leichtflüssig als die Terpene, verharzen ebenso leicht wie 
diese und lösen sich schwer in Alkohol. Als ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe addiren sie Halogene, Halogenwasserstoff und Nitrosyl- 
chlorid, vereinzelt damit krystallisirte Verbindungen bildend. Viel- 
fach kommen ‚sie in Begleitung sauerstoffhaltiger alkoholartiger 
Verbindungen C,,H,,0 (vielleicht auch C,,H,,0) vor, welche zu 
ihnen in demselben Verhältniss zu stehen scheinen wie z. B. Ter- 
pineol C,,H,,0 zum Kohlenwasserstoff CioH,e, obwohl durch Be- 
handlung mit Eisessig-Schwefelsäuremischung bisher nur in einem 
Falle die Anlagerung eines Wassermoleküls an einen Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, bewirkt werden konnte. Ob die aus diesen „Sesqui- 
terpenalkoholen“ durch Wasserabspaltung entstehenden Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,, identisch sind mit den sie begleitenden Sesqui- 
terpenen, ist noch unentschieden. 

Es sei darauf hingewiesen, dass auch in der Sesquiterpenreihe 
ähnliche Verhältnisse obzuwalten scheinen, wie bei den Kohlen- 
wasserstoffen C,,H,s; es existiren allem Anscheine nach Kohlen- 
wasserstoffe O,,H,,, welche zu den „eigentlichen Sesquiterpenen“ 
in ähnlicher Beziehung stehen, wie das Myrcen zu den „eigent- 


1) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 380. 
2) Berl. Berichte 25 (1892), 616. 
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lichen Terpenen“. Ein derartiger, bei etwa 255° siedender Kohlen- 
wasserstoff Cis H4, dessen speeifisches Gewicht (0,873) bedeutend 
niedriger ist, als es bei Sesquiterpenen sonst der Fall zu sein 
pflegt, ist von Semmler!) im Eberwurzöle gefunden worden; 
auch die Thujaöle enthalten Fractionen vom Siedepunkt der Ses- 
quiterpene, welche durch ein sehr niedriges specifisches Gewicht 
(0,85) ausgezeichnet sind. 


Cadinen. 


. Der bekannteste Repräsentant der Sesquiterpene ist das sehr 
verbreitete Cadinen; es ist bisher gefunden worden im Kadeöl, 
Oleum cadinum — nach diesem Vorkommen ist der Kohlenwasser- 
stoff benannt worden — ferner im Fichtennadelöl, Latschenkieferöl, 
deutschen und schwedischen Kiefernadelöl, Wacholderbeeröl, 
Sadebaumöl, Cedernholzöl, Cubebenöl, Betelöl, Campheröl, Paracoto- 
rindenöl, Asa foetida-, Galbanum- und Weihrauchöl, Wermutöl, 
Goldruthenöl, Patschouliöl, Pfefferminzöl, Ylang-Ylang- und Angostura- 
rindenöl. Soweit die bis jetzt gemachten Beobachtungen einen 
Schluss gestatten, findet sich das Cadinen nur in einer optisch activen 
und zwar der linksdrehenden Modification. 

Cadinen kann in verhältnissmässig reinem Zustande dargestellt 
werden, da es ein festes gut krystallisirendes Dichlorhydrat liefert, 
das, ebenso wie dies bei den Kohlenwasserstoffen der Terpen- 
reihe möglich ist, durch Erhitzen mit Anilin oder Natriumacetat 
und Eisessig unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in den Kohlen- 
wasserstoff zurückverwandelt werden kann.?) Für den auf diese 
Weise gereinigten Kohlenwasserstoff fand Wallach: 

Sdp. 272° (uncorr.) ;?) 274—275°; dæ = 0,918; np = 1,50647; 
(a)p = — 98,56°.*) 

Bei langandauerndem Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird 
Cadinen verändert, während bei der Behandlung mit Halogen- 
wasserstoffen eine wesentliche Beeinflussung nicht stattfindet, da 
die optische Activität erhalten bleibt. Besonders charakteristisch 
sind die mit zwei Molekülen Halogenwasserstoff entstehenden 
krystallisirten Additionsprodukte, von denen namentlich das Dichlor- 
und Dibromhydrat zur Identificirung benutzt werden. 


1) Chem. Zeitung 13 (1889), 1158. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 238 (1887), 84. 

®) Liebigs Annalen 271 (1892), 303. 

4) Liebigs Annalen 252 (1889), 150; 271 (1892), 297. 
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Zur Darstellung des Dichlorhydrats werden die zu unter- 
suchenden zwischen 260 und 280° siedenden Fraetionen mit dem 
doppelten Volumen Aether verdünnt und unter Kühlung mit Chlor- 
wasserstoffgas gesättigt; nach längerem Stehen wird der Aether durch 
Destillation theilweise entfernt, und nach dem völligen Verdunsten 
des Lösungsmittels scheiden sich im Rückstande Krystalle des Di- 
chlorhydrats aus, die durch Aufstreichen auf poröse Thon- 
platten und Waschen mit Alkohol von öligen Beimengungen befreit 
und aus Essigäther, in welchem sie in der Wärme leicht löslich 
sind, umkrystallisirt werden. Der Schmelzpunkt der reinen Ver- 
bindung liegt bei 117—118°; sie ist optisch activ. 

Auch unter Benutzung von Eisessig, der mit Salzsäuregas 
in der Kälte gesättigt ist, lässt sich das Dichlorhydrat bereiten; 
diese Methode der Darstellung — Versetzen einer Eisessiglösung 
des Sesquiterpens mit einer Eisessiglösung des betreffenden Halogen- 
wasserstoffes — empfiehlt sich zur Gewinnung des Dibromhydrats 
(Smp. 124—125°) und Dijodhydrats (Smp. 105—106°). 

Cadinen ist durch eine Farbreaction ausgezeichnet, die unter 
Umständen dazu dienen kann, die Gegenwart dieses Kohlen- 
wasserstoffes festzustellen. Sie tritt am schönsten ein, wenn 
der durch längeres Stehen schon etwas veränderte Kohlen- 
wasserstoff in viel Eisessig gelöst und die Lösung mit wenig con- 
centrirter Schwefelsäure versetzt wird; die anfangs auftretende 
grünliche Färbung geht bald durch Blau in Roth über. 


Caryophyllen. 


Der zweite gut gekennzeichnete Kohlenwasserstoff C,,H,, ist 
das Caryophyllen, welches freilich nicht so häufig vorkommt, wie 
Cadinen; es ist bis jetzt im Nelken- und Nelkenstielöl, im Copaiva- 
balsamöl und im Oele von Canella alba nachgewiesen worden. 

In reinem Zustande hat sich Carpophyllen bisher nicht dar- 
stellen lassen, die Angaben über seine physikalischen Eigenschaften 
beziehen sich daher auf nicht ganz reine Destillate aus Nelken- 
oder Nelkenstielöl. Das nur durch Destillation aus Nelkenöl dar- 
gestellte Caryophyllen enthält meist etwas Aceteugenol,!) von dem 
es durch Verseifen mit alkoholischem Kali befreit werden kann. 
Im Sesquiterpen aus Nelkenstielöl findet sich dagegen diese Ver- 
unreinigung nicht. 


1) Erdmann, Journ. f. prakt. Chem: II. 56 (1897), 146. 
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Für aus Nelkenöl dargestelltes Caryophylien fanden: 
Wallach:!) - Sdp. 258— 260°; dıs = 0,9085; np = 1,50094. 
Erdmann:?) Sdp. 119— 120° bei 9 mm B.; 123—124° bei 
13 mm B.; 258—259° bei 752 mm B.; da» = 0,9038. 
Kremers:?) de» = 0,9032, npæ 1,50019; (a)p2 = — 8,74°. 
Der Kohlenwasserstoff ist optisch schwach activ und zwar 
linksdrehend, liefert aber inactive Derivate. i 
Mit den Halogenwasserstoffen giebt Caryophyllen nur flüssige 
Additionsprodukte, dagegen entsteht mit Nitrosylehlorid unter den 
bekannten Bedingungen ein bei 161—163° unter Schwärzung sich 
zersetzendes Nitrosochlorid, das beim Kochen mit alkoholischem 
Kali unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in ein bei 220—223° 
schmelzendes Oxim übergeht.*) Mit Piperidin lässt sich aus dem 
Nitrosochlorid kein krystallisirtes Nitrolamin erhalten; die Darstellung 
desselben gelingt indessen aus dem Nitrosat des Caryophyllens, 
welches nach Wallach’s Vorschrift?) aus einer stark abgekühlten 
(—15°) Mischung von 10 cem Sesquiterpenfraction, 9 cem Amylnitrit 
und 16 cem Eisessig und einer Lösung von concentrirter Salpeter- 
säure in Eisessig bereitet wird. Aus der grün werdenden Lösung 
scheidet sich das Nitrosat, besonders nach Zusatz von Alkohol, als 
weisser krystallinischer Niederschlag ab; die aus Benzol umkrystalli- 
sirte Verbindung schmilzt bei 148—149° und liefert durch Umsetzung 
mit Piperidin das Caryophyliennitrolpiperidin vom Smp. 141 bis 143°. 
Ein zur Identifieirung des Caryophyllens gut geeignetes 
Derivat ist der durch Wasseraniagerung an das Sesquiterpen 
entstehende Caryophyllenalkohol C,,H,,0; er wird erhalten, wenn 
man in eine Lösung von 1000 g Eisessig, 20 g cone. Schwefel- 
säure und 40 g Wasser, 25 g oder soviel des Kohlenwasserstoffes 
einträgt, als von dem Säuregemisch in Lösung gehalten wird, und 
das Ganze längere Zeit im Wasserbade erwärmt. Nach be- 
endeter Reaction wird durch Wasserdampf zunächst Essigsäure 
und ein ‘dünnflüssiges Oel übergetrieben, späterhin geht eine 
schwerer flüchtige, beim Abkühlen erstarrende Verbindung über, 
welche durch Absaugen von öligen Verunreinigungen befreit und 
durch Destillation oder Krystallisation aus Alkohol, gereinigt werden 
kann. Der Smp. des Caryophyllenalkohols liegt bei 94—96°. Zu 
seiner weiteren Charakterisirung kann das mit Carbanil entstehende 
Phenylurethan (Smp. 136—137°) benutzt werden. Bemerkenswerth 


s 1) Liebigs Annalen 271 (1892), 298. 2) Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 
146. 3) Pharmaceutical Archives 1 (1898), 211. +) Ibidem 215. *) Liebigs An- 
nalen 279 (1894), 391. 
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ist, dass man durch Wasserabspaltung aus dem Caryophyllenalkohol 
nicht wieder zum Caryophyllen, sondern zu einem ihm isomeren 
Kohlenwasserstoff CHa, dem Cloven gelangt, das sich in seinen 
Eigenschaften wesentlich vom Caryophyllen unterscheidet, aber noch 
nicht in ätherischen Oelen gefunden worden ist. 

Ausser diesen beiden Sesquiterpenen seien noch erwähnt, das 
einigermassen gut charakterisirte Humulen aus Hopfenöl, das 
neben Cedrol im Cedernöl vorkommende Cedren, sowie einige 
andere aus Sesquiterpenalkoholen durch Wasserabspaltung ent- 
stehende Kohlenwasserstoffe C,,H,,. Ihre Eigenschaften sind, soweit 
sie bekannt sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


| Herkunft | Siedepunkt d | np | ap 


263—266° 

















































Humulen !) aus Hopfenöl 166—171° y e — — 
(20°) 
(60 mm) : 
261—262° | 0,9359 1,5015 | — 60° 
Cedren?)u.?) aus Oedernöl 131—132° | (15°) i ý 
= — 47054 
(10 mm) — 

į aus Cedrol u.a) P, Os 237° (?) — = = 
Cireng b) Ameisensäure | 262—2630 | — — | —=80° 
Cubeben) aus Cubebencampher | 255 —260° _ — — 

A 124—128° | 0,910 
: 6 rj ’ am 
Guajen®) aus Guajol u. ZnCl, (13 mm) (209) 1,50114 
r aus Ledumcampher Eö = = = 
Leden”) u. verd. Schwefelsäure 259 
s| aus Patschoulicampher osgo | 9939 1.50094 
Patschoulen?®) und KHSO, 254—256 (230) ‚500 
Santalen ?) aus Santalol und P,O, 260° — — — 


1) Chapman, Journ. chem. Soc. 67 (1895), 54 u. 780. 2?) Chapman u. 
Burgess, Chem. News 74 (1896), 95. ®)Rousset, Bull. Soc. chim. II. 17 (1897), 
485. ^) Walter, Liebigs Annalen 39 (1841), 247; 48 (1843), 35; Bericht von 
Schimmel & Co. October 1897, 12. Anm. 5) Schmidt, Berl. Berichte 10 
(1877),189. © Wallach u. Tuttle, Liebigs Annalen 279 (1894), 396. ?) Hjelt, 
Berl. Berichte 28 (1895), 3087. °) Wallach u. Tuttle, Liebigs Annalen 279 
(1894), 894. °?) Chapoteaut, Bull. Soc. chim. II, 37 (1882), 303. 
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Polyterpene, wie Di- und Triterpene, finden sich vielfach in 
vegetabilischen Balsamen und Harzen; sie entstehen wohl durch 
Polymerisation der Kohlenwasserstoffe (C,H,) oder (C,H,), und 
können somit auch in den höchst siedenden Antheilen ätherischer 
Oele vorkommen. Da sie zur Untersuchung sehr wenig einladende 
Verbindungen sind — die Diterpene sind zähflüssige Oele, deren 
Siedepunkt über 300° liegt, die Triterpene harzartige Massen —, 
so sind sie in ihren Eigenschaften noch weniger erforscht als die 
Sesquiterpene. 


Alkohole. 


Von gesättigten einwerthigen Alkoholen der Fettreihe sind nur 
die bis zum Octylalkohol hinauf in ätherischen Oelen nachgewiesen 
worden. Sie kommen selten, und zwar nur die niederen Glieder, 
im freien Zustande, sonst aber an Fettsäuren gebunden vor; das 
Auftreten freier Alkohole und freier Fettsäuren ist in den meisten 
Fällen auf eine Zersetzung oder Verseifung vorhandener Ester zurück- 
zuführen. Es kann allerdings auch vorkommen, dass in einem 
Destillate freie Alkohole gefunden werden, wenn das Destillations- 
material Kohlenhydrate enthält und vor der Verarbeitung eine ge- 
linde Gährung durchgemacht hat; so ist z. B. Aethylalkohol im 
Destillate kurze Zeit gelagerter Rosenblätter gefunden worden. 

In verestertem und veräthertem Zustande besitzt namentlich 
Methylalkohol eine grosse Verbreitung; es sei nur an das häufige 
Vorkommen von Methylsalicylat und die in ätherischen Oelen oft 
gefundenen Methyl- und Methylenäther erinnert. Aethylalkohol 
soll als Acetat das riechende Princip der Blüthen von Magnolia. 
fuscata Andrews') ausmachen, eine Bestätigung für diese Ver- 
muthung ist allerdings nicht erfolgt; als Butyrat ist er im Bären- 
klauöl enthalten. Isobutylalkohol (Isopropylcarbinol) kommt als 
Isobutter- und Angelikasäureester im Römisch-Kamillenöl, Gährungs- 
Amylalkohol als Caprinat im Cognacöl und an Angelika- und 
Tiglinsäure gebunden gleichfalls im Römisch-Kamillenöl vor. Von 
den Hexylalkoholen findet sich der normale an Essig- und Butter- 
säure gebunden im Oele von Heracleum giganteum, sowie als Acetat 
in dem von H. Sphondylium. Der optisch active Hexylalkohol (Me- 
thyläthylpropylalkohol?) ist als Angelika- und Tiglinsäureester im 
Römisch-Kamillenöle nachgewiesen worden. Octylalkohol ist als 


1) Göppert, Liebigs Annalen 111 (1859), 127. 
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Acetat in den Oelen von Heracleum Sphondylium und H. giganteum ent- 
halten, als Butyrat bildet er den Hauptbestandtheil des Oeles von 
Pastinaca sativa; neben Hexylalkohol soll er auch im ätherischen Oele 
des Wurmfarns vorkommen. 

Von weit grösserem Interesse als die gesättigten sind die diole- 
finischen Alkohole Cjo H,O Linalool und Geraniol, sowie der gleich- 
falls ungesättigte Alkohol mit offener Kohlenstoffatomkette C,,H300, 
Citronellol, welche sowohl frei, als auch in Gestalt von Estern in 
ätherischen Oelen vorkommen und wegen ihres Wohlgeruches wich- 
tige Bestandtheile derselben sind. 


Linalool. 


Das Linalool („Licareol“ Barbiers) ist ziemlich verbreitet; es 
ist von den beiden aliphatischen Alkoholen C,,H}s 0 derjenige, 
welcher in optisch activem Zustande, und zwar in beiden Modi- 
ficationen vorkommt. Während für d-Linalool bisher nur eine 
Quelle, das Corianderöl, bekannt ist — wesshalb d-Linalool auch 
wohl als Coriandrol bezeichnet wird — bildet 1-Linalool allein 
oder mit wenig d-Linalool gemischt, theils frei, theils verestert, 
einen Bestandtheil des Linaloeöls, Bergamottöls, Neroli- und Petit- 
grainöls, des italienischen Limettöls, Palermo-Citronenöls, des Spik- 
öls, Lavendelöls, Muskateller Salbeiöls, des Thymianöls, russischen 
Krauseminzöls, deutschen und französischen Basilicumöls, spanischen 
Hopfenöls, Ylang-Ylangöls und des Sassafrasblätteröls. 

Reines Linalool aus einem krystallisirten Derivate darzustellen, 
ist bisher nicht gelungen, man ist zur Isolirung dieses Alkohols auf 
die fractionirte Destillation der zweckmässig vorher verseiften Oele 
angewiesen; die für Linalool angegebenen Constanten beziehen sich 
daher durchweg auf in dieser Weise gewonnene Produkte. Will man 
den erhaltenen Alkohol von indifferenten Verbindungen, z. B. Ter- 
penen, befreien, so kann man ihn nach dem von Tiemann!) an- 
gegebenen Verfahren durch Einwirkung von Phtalsäureanhydrid 
auf die Natriumverbindung des Linalools in das Natriumsalz des 
sauren Phtalsäureesters überführen, welches in Wasser löslich und 
durch alkoholisches Kali verseifbar ist; das regenerirte Linalool 
muss der alkoholisch-alkalischen Lösung mit Aether entzogen wer- 
den, da es, wie die Abnahme des Drehungsvermögens beweist, Ver- 
änderungen erleidet, sobald es aus der alkalischen Flüssigkeit mit 
Wasserdampf übergetrieben wird. 


1) Berl. Berichte 31 (1898), 837. 
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Je nach dem Ausgangsmaterial und der Art der Darstellung. 
werden Präparate erhalten, welche in ihren Eigenschaften geringe 
Unterschiede aufweisen; bei der Beurtheilung der Reinheit eines 
Präparates kann man folgende Daten zu Grunde legen 


für 1-Linalool: Sdp. 197—199°; 85 — 87° bei 10 mm B.; dip = 
0,870—0,875; npæ = 1,4630— 1,4690.) 
Sdp. 86—87° bei 14mm B.; da» —= 0,8622; np = 1,46108;?) 

für d-Linalool: Sdp. 85—86° bei 12mm B.; dı75° = 0,8726; 

np = 1,46455.°) 

Das Drehungsvermögen ist nicht feststehend, als höchste Ab- 
lenkungen wurden bisher beobachtet für 1-Linalool (a)p = — 20° 7?) 
für d-Linalool (Coriandrol) (a)p—= + 15°1’*) Tiemann giebt 
für d-Linalool (a. a. O.) (a)n zu + 13° 19’ an. 

Künstlich lässt sich Linalool, allerdings nur in inactivem Zu- 
stande, gewinnen, wenn Geraniol mit Wasser im Autoclaven auf 
200° erhitzt wird,?) oder wenn die durch Einwirkung von Salzsäure 
auf Geraniol entstehenden verschiedenen Chloride mit alkoholischem 
Kali behandelt werden. ĉ) 

Als ungesättigter Alkohol mit zwei Doppelbindungen zeigt auch 
Linalool Additionsreaktionen, es verbindet sich mit zwei Molekülen 
Brom, sowie ferner mit Halogenwasserstoffen, mit denen es Ver- 
bindungen wie CoH, OHC, C,,H,sCl, — letztere unter Wasser- 
austritt — bildet; doch sind die dabei entstehenden Produkte, weil 
durchweg flüssig, nicht zur Charakterisirung geeignet. 

Die ungesättigte tertiäre Natur dieses Alkohols prägt sich in 
seinem Verhalten gegen Reagentien aus; während Alkalien in der 
Kälte wenig auf ihn einwirken, wird er durch organische Säuren 
entweder in Geraniol oder, besonders bei Gegenwart geringer 
Mengen Schwefelsäure, in Terpineol umgewandelt, während Mineral- 
säuren unter Wasserabspaltung oder Wasseranlagerung Verbindungen 
mit ringförmiger Struktur bilden. So entsteht beim Schütteln mit 
5procentiger Schwefelsäure Terpinhydrat,”) beim Erhitzen mit Eis- 
essig und Acetanhydrid neben Geranylacetat das Acetat des dem 


1) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 110. 
2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 834. 

3) Gildemeister, Archiv d. Pharm. 233 (1895), 179. 

+) Barbier, Compt. rend. 116 (1893), 1459. 

5) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 25. 

6) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 832. 

7”) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 2137. 
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angewendeten Linalool entgegengesetzt drehenden festen Terpineols.') 
Ameisensäure führt bei mittlerer Temperatur (20°) ebenfalls in die 
Ester des Ausgangsmaterials und des diesem entgegengesetzt drehen- 
den festen Terpineols über;') in gelinder Wärme hingegen (60 — 70°) 
findet Wasserabspaltung und Bildung der Kohlenwasserstoffe Dipenten 
und Terpinen statt. °) 

Gegen die einzelnen Oxydationsmittel verhält sich Linalool ver- 
schieden. Mit ganz verdünnter Permanganatlösung bilden sich 
wahrscheinlich zunächst, unter gleichzeitiger Wasseranlagerung, 
mehrwertbige Alkohole, die nicht im reinen Zustande isolirbar sind 
und bei weiterer Oxydation mit Permanganat oder Chromsäure- 
gemisch, in Aceton und Lävulinsäure gespalten werden.) Diesem 
Ergebniss entsprechend und unter Berücksichtigung der Thatsache, 
dass Linalool optisch activ ist, und somit ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom enthalten muss, hat man für diesen Alkohol die Formel 
eines Dimethyl-2,6-octadiön-2,7-ols-6 


CH, . C(CH,):CH.CH,.CH,.C(CH,)(OH). CH = CH, 


abgeleitet.?) Oxydirt man Linalool nur mit Chromsäuregemisch, so 
erleidet es durch das saure Oxydationsmittel zunächst eine Um- 
lagerung und wird dann in den Aldehyd des Geraniols, Citral, über- 
geführt;?) die Oxydation geht aber meist noch weiter und man 
erhält nebenbei Abbauprodukte des Citrals, nämlich Methylheptenon, 
Lävulinsäure u.s. w. Das von Bertram und Walbaum?) bei der 
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd beobachtete kKrystallisirte 
Derivat hat sich als Terpinhydrat erwiesen, welches seine Ent- 
stehung wohl in erster Linie dem Gehalte des Wasserstoffsuperoxyds 
an Mineralsäure verdankt. ` 

Beim Behandeln mit Reductionsmitteln nimmt Linalool keinen 
Wasserstoff auf, verliert aber sehr leicht seinen Sauerstoff unter 
Bildung des zweifach ungesättigten Kohlenwasserstoffs Linaloolen 
C,0oHjs; dieser entsteht, wenn Linalool in seine Natriumverbindung 
übergeführt, oder mit Natriummetall in alkoholischer Lösung be- 
handelt oder mit Zinkstaub auf 220—230° erhitzt wird.°) 

Wie schon bemerkt, findet sich Linalool nicht nur frei, sondern 
gleichzeitig auch als Feitsäureester in ätherischen Oelen vor; be- 


1) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 109 ff. 

2) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 601. 
3) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2130. 

1) Ibid. 2131. 

5) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 599. 
6) Semmler, Berl. Berichte 27 (1894), 2520. 
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sonders wichtig von diesen ist das Acetat, das den charakteristi- 
schen Geruch der Bergamotte besitzt und den Hauptbestandtheil 
des Bergamottöls ausmacht. In grösserer oder geringerer Menge 
ist Linalylacetat ferner im französischen und englischen Lavendelöl, 
im italienischen Limettöl, im Neroli- und Petitgrainöl, im Muska- 
teller Salbeiöl und Sassafrasblätteröl gefunden worden; von den 
höheren Fettsäureestern sind das Butyrat und wahrscheinlich auch 
das Propionat und Valerianat im Lavendelöle enthalten; das Vale- 
rianat kommt auch im Sassafrasblätteröle vor. 

Die Ester des Linalools sind, soweit sie für die Hiheriöghen Oele 
in Betracht kommen, mehr oder weniger stark und angenehm 
riechende Flüssigkeiten, welche bei Atmosphärendruck nicht un- 
zersetzt destillirbar sind; ihre synthetische Darstellung stösst inso- 
fern auf Schwierigkeiten, als Linalool gegen Säuren ziemlich em- 
pfindlich ist und Umlagerungen erleidet, so dass die beim Kochen 
von Linalool mit Säureanhydriden oder nach dem Verfahren des 
Deutschen Reichs-Patents 80 711 erhaltenen Produkte wohl der 
Hauptsache nach aus Estern des Linalools bestehen, daneben aber 
auch solche des Geraniols und Terpineols enthalten. 

Für den aus Bergamott- und Lavendelöl isolirten Essigester 
geben Tiemann und Semmler folgende Eigenschaften an: 

Sdp. 99—105° bei 15 mm B.; d= 0,8951. — Sdp. 97—105° 
bei 15 mm B.; d2 = 0,8972"). 

Für ein aus Limettöl destillirtes, etwa 83 Procent Acetat enthal- 
tendes Präparat fand Gildemeister: Sdp. 101—103° bei 13 mm B.; 
dıse = 0,898; apıo = — 9° 52°.°) 

Ungegen ermittelten Bertram und Walbaum für das aus 
Linalool durch Kochen mit Acetanhydrid dargestellte, wahrschein- 
lich auch die Essigester des Geraniols und Terpineols enthaltende 
Acetat: Sdp. 105—112° bei 11mm B.; dı» = 0,912.°) 

Während der aus ätherischen Oelen isolirte Ester mehr oder 
weniger stark links dreht, ist das synthetisch dargestellte Präparat 
entweder fast inactiv oder rechtsdrehend und zwar um so stärker, 
je mehr Linalool in Terpineol umgewandelt ist. 

Da Linalool keine festen Derivate liefert, die sich zum Nach- 
weise eignen, so ist man genöthigt, es zu diesem Zwecke durch 
Oxydation in Citral überzuführen und dieses durch die von Doebner 
entdeckte Citryl- ß-naphtoeinchoninsäure zu charakterisiren (s. Citral). 


1) Berl. Berichte 25 (1892), 1184 u. 1187. 


2) Archiv d. Pharm. 233 (1895), 181. 
3) Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 598. 
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Geraniol. 


Der dem Linalool isomere, von ihm aber durch optische In- 
activität, höheren Siedepunkt und höheres specifisches Gewicht 
unterschiedene diolefinische Alkohol 0,,H,;0 Geraniol („Lemonol* 
Barbier und Bouveault; „Rhodinol“ Erdmann und Huth, 
Poleck) findet sich gleichfalls im freien wie veresterten Zustande 
ziemlich häufig in ätherischen Oelen. Während er den Haupt- 
bestandtheil des Palmarosaöles sowie des deutschen und türkischen 
Rosenöles ausmacht und in beträchtlichen Quantitäten im Geranium-, 
Citronell- und Lemongrasöl enthalten ist, findet er sich in vielen 
Oelen nur in geringer Menge, so im Neroli- und Petitgrainöl, 
Lavendel- und Spiköl (?), im Linalocöl, Ylang-Ylangöl und Sassa- 
frasblätteröl. 

Geraniol giebt als primärer Alkohol mit wasserfreiem Chlor- 
calcium eine krystallisirte, in Lösungsmitteln wie Aether, Ligroin, 
Benzol, Chloroform, unlösliche Doppelverbindung,') die durch 
Wasser in Chlorcaleium und Geraniol zerlegbar ist; diese Eigen- 
schaft ermöglicht in einfachster Weise die Darstellung chemisch 
reinen Geraniols (s. unten). Zur Isolirung dieses Alkohols aus 
Gemischen mit Kohlenwasserstoffen u. s. w. sind noch verschiedene 
andere Verfahren angegeben worden, die alle darauf hinauslaufen, 
dass man entweder durch Einwirkung von Phtalsäureanhydrid auf 
die Natriumverbindung des rohen Geraniols”) oder durch Erwärmen 
von Geraniol mit Phtalsäureanhydrid im Wasserbade®) oder in 
benzolischer Lösung‘) den sauren Phtalsäureester des Geraniols 
darstellt und diesen entweder selbst oder sein Natriumsalz, das 
man in reinem Zustande aus dem krystallisirten Silbersalze dar- 
stellen kann, durch alkoholisches Kali verseift. Die genannten Ver- 
fahren besitzen indessen vor der Chlorcaleium-Methode keine Vor- 
züge, sie sind im Gegentheil umständlicher und liefern durchaus 
kein reineres Produkt als diese. 

Das auf die eine oder andere Weise dargestellte reine Geraniol 
ist eine farblose, rosenartig riechende, etwas öÖlige Flüssigkeit, 


1) Jacobsen, Liebigs Annalen 157 (1871), 232. 

2) Tiemann u. Krüger, Berl. Berichte 29 (1896), 901. 

5) H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 17. 

4) Flatau u. Labbé, Compt. rend. 126 (1898), 1725; Bull. Soc. chim. IH. 
19 (1898), 633. 
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welche bei längerem Aufbewahren unter Luftzutritt sich durch 
Sauerstoffaufnahme verändert. Seine Eigenschaften werden wie folgt 
angegeben: 


Sdp. 110—111° bei 10 mm B.; 121° bei 18 mm B.; 230° bei 
Atmosphärendruck.') 
Sdp. 120,5—122,5° bei 17 mm B.; dao = 0,8894 (!); np» = 1,4766.?) 
Sdp. 110,5— 111° (corr.) bei 10 mm B.; d!Ẹ = 0,8812.°) 
dise = 0,880— 0,883; npe = 1,4766—1,4786.*) 


Als primärer Alkohol geht Geraniol bei der Oxydation in den 
zugehörigen Aldehyd Citral über und kann aus diesem durch Re- 
duction wieder erhalten werden); da Citral synthetisch darstell- 
bar ist, so ist damit auch Geraniol in die Reihe der synthetisch 
zu erhaltenden Verbindungen getreten. Durch Isomerisirung ent- 
steht (neben Terpineol) Geraniol oder dessen Acetat aus Linalool, 
wenn dieses mit Acetanhydrid längere Zeit erhitzt wird‘); umge- 
kehrt kann Geraniol durch Erhitzen mit Wasser im Autoclaven auf 
200° (bei höherer Temperatur bilden sich Kohlenwasserstoffe und 
deren Polymerisationsprodukte) wieder in Linalool zurückverwandelt 
werden.’) Das Gleiche findet auch statt, wenn die durch Einwir- 
kung von Salzsäure auf Geraniol entstehenden Chloride mit alko- 
holischem Kali behandelt werden.?) 

Im allgemeinen ist Geraniol nicht in dem Masse durch Säuren 
veränderbar, wie Linalool; so wird es durch Kochen mit Acetan- 
hydrid quantitativ in das Acetat übergeführt, aber nicht isomerisirt. 
Beim Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure wird es ebenso wie 
Linalool, jedoch schwieriger, in Terpinhydrat umgewandelt.?) Con- 
centrirte Ameisensäure wirkt, wie Kaliumbisulfat oder Phosphorsäure- 
anhydrid, wasserentziehend auf Geraniol; während durch Kalium- 
bisulfat ein Kohlenwasserstoff mit offener Kohlenstoffatomkette ent- 


1) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 508. 

2) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2711. 

3) H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 3; Berl. Be- 
richte 31 (1898), 359, Anm. 1. 

4) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 110. 

5) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 828. 

6) Bouchardat, Compt. rend. 116 (1893), 1253; Stephan, Journ. f. 
prakt. Chem. II, 58 (1898), 111. 

?) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 25. 

8) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 832. 

°?) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 2138. 
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stehen soll,!) bilden sich durch die anderen Reagentien Terpene, 
durch Ameisensäure Dipenten und Terpinen.?) Alkalien wirken in 
der Kälte kaum auf den Alkohol ein; wird er dagegen mit einer 
eoncentrirten alkoholischen Alkalilösung auf 150° erhitzt, so soll 
sich nach Barbier?) unter Kohlensäureabspaltung ein tertiärer Al- 
kohol C,H,,O bilden; diese Angabe beruht indessen auf einem Irr- 
thum, denn der entstehende Alkohol ist Methylheptenol C,H,,O.*) 

Die durch Addition von Brom und Einwirkung von Halogen- 
wasserstoff auf Geraniol entstehenden Verbindungen sind durchweg 
flüssige und ziemlich leicht veränderliche Körper; dass die durch 
überschüssige Salzsäure entstehenden isomeren Chloride beim Be- 
handeln mit alkoholischem Kali neben Geraniol Linalool liefern, ist 
oben schon erwähnt worden. 

Wie alle primären Alkohole, so liefert auch Geraniol bei der 
Oxydation mit Chromsäuregemisch zunächst Citral C,,H,,0°), da- 
neben treten aber weitere Abbauprodukte dieses Aldehyds auf, 
sodass der Übergang durchaus nicht quantitativ erfolgt. Beim 
Schütteln mit ganz verdünnter Permanganatlösung bilden sich 
wahrscheinlich zunächst mehrwerthige Alkohole, welche durch 
Chromsäuregemisch zu Aceton, Lävulinsäure und Oxalsäure oxydirt 
werden.) Da.Geraniol optisch inactiv und ein primärer Alkohol 
ist, hat man ihm, gestützt auf das Ergebniss der Oxydation, die 
Formel eines Dimethyl-2,6-octadien-2,6-ols-8 

CH, . © (CH,):CH.CH,.CH,.C(CH,):CH.CH,0OH 
zugeschrieben.”) 

Geraniol kommt, wie Linalool, sowohl frei als auch verestert 
in ätherischen Oelen vor; als Acetat ist es neben dem normalen 
Capronat im Palmarosaöl, ferner im Citronenöl, Petitgrain- und 
Sassafrasblätteröl, im letzteren auch als Valerianat enthalten; an 
Tiglinsäure gebunden kommt es im Geraniumöl vor. Da Geraniol 
gegen Säuren ziemlich beständig ist, so können seine Ester künst- 
lich aus Säureanhydriden und Geraniol allein, oder aber aus 


1) Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 683. 

2) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 195; 
53 (1896), 236. 

3) Compt. rend. 126 (1898), 1423, 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 68; Tiemann, Berl. 
Berichte 31 (1898), 2991. 

5) Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 203. 

6) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2130. 

?) Ebenda 2132. 
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Säurechloriden und Geraniol unter Zusatz von Pyridin‘) dar- 
gestellt werden. Die Fettsäureester sind durchweg flüssig und um 
so schwächer im Geruche, je grösser das Molekül des in ihnen vor- 
handenen Säurerestes ist. Für das durch Kochen von Geraniol 
mit Acetanhydrid dargestellte Acetat haben Bertram und Gilde- 
meister?) ermittelt: Sdp.127,8—129,2%; dıs— 0,9174; npı= 1,4628. 
Beim Destilliren unter gewöhnlichem Druck zersetzt sich das Geranyl- 
acetat unter Abspaltung von Essigsäure. 

Von den sonstigen Estern des Geraniols sind noch der.Diphenyl- 
carbaminsäureester und der saure Phtalsäureester erwähnenswerth, 
weil beide krystallisiren und der erste ein zur Identificirung 
des Geraniols sehr geeignetes Derivat ist (s. unten), während die 
Phtalestersäure (Smp. 47°)%) zur Darstellung reinen Geraniols be- 
nutzt werden kann. 

Handelt es sich darum, aus einem geraniolhaltigen Oele das 
Geraniol als solches abzuscheiden, so verfährt man nach Bertram 
und Gildemeister‘) folgendermassen: Gleiche Theile Oel und 
staubfein gepulvertes Chlorcaleium werden sorgfältig miteinander 
verrieben; das Gemisch, welches sich in Folge der eintretenden 
Reaction auf 30—40° erwärmt, wird in einem Exsiccator einige 
Stunden lang an einen kühlen Ort gestellt. Die entstandene feste 
Masse wird alsdann zerkleinert, mit wasserfreiem Aether, Benzol 
oder niedrigsiedendem Petroläther zerrieben, auf ein Filter ge- 
bracht und mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe durch mehrmaliges 
Waschen mit Aether u. s. w. von den nicht an Chlorcaleium ge- 
bundenen Antheilen befreit. Das so erhaltene Gemenge von Geraniol- 
Chlorealeium und überschüssigem Chlorcaleium wird durch Wasser 
zerlegt, das abgeschiedene Oel mehrmals mit warmem Wasser ge- 
waschen und schliesslich mit Wasserdampf destillirt. 

Die Abscheidung des Geraniols aus Gemischen nach diesem 
Verfahren erfolgt nicht quantitativ, ausserdem muss das zu ver- 
arbeitende Oel mindestens zu einem Viertel aus Geraniol bestehen. 
Wenn man nur über geringe Mengen Material verfügt, so benutzt 
man zur Charakterisirung besser das zuerst von Erdmann und 
Huth?) zu diesem Zwecke empfohlene Diphenylurethan des Ge- 


1) H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 14; Berl. 
Berichte 31 (1898), 356. 


>) Journ. f. prakt. Chem. II 49 (1894), 189. 
°) Flatau u. Labbé, Compt. rend. 126 (1898), 1725. 


4) Journ. f. prakt. Chem. II. 53 (1896), 233; 56 (1897), 507. 
5) Journ. f. prakt. Chem. II. 53 (1896), 45. 
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raniols (C,H,),NCOOC,,H;,. Zur Darstellung desselben geben die 
Genannten folgende Vorschrift‘): 1,0 g Oel, 1,5 g Diphenyl- 
carbaminchlorid und 1,35 g Pyridin werden zwei Stunden lang 
im kochenden Wasserbade erhitzt; das Reactionsproduet wird mit 
Wasserdampf behandelt und der beim Erkalten erstarrende 
Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt. Ist gleichzeitig mit dem 
Geraniol viel Citronellol vorhanden, so ist es schwer, ein reines 
Präparat zu erhalten, da Citronellol ebenfalls ein, allerdings flüssig 
bleibendes, Diphenylurethan liefert; man gewinnt in diesem Falle 
zunächst Urethane von niedrigerem Schmelzpunkt (40—50°), die 
erst nach mehrmals wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol 
das reine Diphenylurethan des Geraniols vom Schmelzpunkt 82,2° 
liefern. 

Will man Geraniol noch weiter charakterisiren, so kann man 
es durch Oxydation in Citral und dieses in die Citryl--naphtoein- 
ehoninsäure überführen (s. Citral); zu diesem Zwecke muss der 
Alkohol aber schon ziemlich rein sein und darf namentlich kein 
Linalool enthalten, da dieses durch Oxydation mit Chromsäuregemisch 
gleichfalls Citral liefert. 


Citronellol. 


Citronellol („Reuniol“ Hesse, Naschold; „Rhodinol“ Barbier 
und Bouveault) C,,H,00, unterscheidet sich vom Linalool und 
Geraniol durch einen Mehrgehalt von zwei Atomen Wasserstoff im 
Molekül, und ist also ein einfach ungesättigter Alkohol; obwohl er 
danach in nahen Beziehungen zu den genannten Alkoholen und 
namentlich, da er primär ist, zum Geraniol zu stehen scheint, so 
ist eine Ueberführung von Geraniol in Citronellol bisher noch nicht 
gelungen. Dagegen hat Geraniumsäure zu Citronellsäure redueirt 
werden können. ?) 

Erst in neuester Zeit ist Citronellol in reinem Zustande erhalten 
und als selbständige chemische Verbindung charakterisirt worden. 
Gemische desselben mit Geraniol sind schon früher unter dem 
Namen „Rhodinol“3) oder „Reuniol“*) beschrieben worden. Auch 


1) Journ. f. prakt. Chem. IL. 56 (1897), 28. 

2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 2899. 

3) Eckart, Archiv d. Pharm. 229 (1391), 355; Barbier u. Bouveault, 
Compt. rend. 119 (1894), 281, 334. 

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chem. II. 50 (1894), 472. 
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das „Roseol“ von Markownikow und Reformatsky,') welches den 
Hauptbestandtheil des Rosenöles ausmachen sollte, hat sich als 
Gemisch von Geraniol und Citronellol erwiesen. Diese als einheit- 
liche Verbindungen angesehenen Gemenge waren theils aus Rosenöl, 
theils aus den ächten Geraniumölen erhalten worden; jetzt weiss man, 
dass in diesen Oelen neben Geraniol in grösserer oder geringerer 
Menge ein zweiter Alkohol, und zwar C,0H,00, vorkommt, der 
wegen seiner Identität mit dem von Dodge durch Reduction aus 
Citronellal dargestellten Alkohol CioH200 den Namen Citronellol er- 
halten hat. In den Geraniumölen kommt dieser Alkohol als Gemisch 
beider optisch activen Modificationen vor, in welchem die links- 
drehende überwiegt, Rosenöl enthält dagegen nur l-Citronellol; in 
allen Fällen fanden sich neben dem freien Alkohol aber auch 
dessen Fettsäureester. 

Da Geraniol und Citronellol weder für sich noch nach der Um- 
wandlung in Ester durch fractionirte Destillation zu trennen sind, 
so hielt es schwer, besonders da auch das Chlorcaleium-Verfahren 
eine quantitative Trennung nicht ermöglicht, reines Citronellol zu 
erhalten. Dies gelang zuerst Wallach, welcher beobachtete, dass 
Geraniol beim Erhitzen mit Wasser im Autoclaven auf 250° unter 
Bildung von Kohlenwasserstoffen völlig zersetzt wird, während Citro- 
nellol unverändert bleibt.?) Ein von Tiemann und Schmidt?) an- 
gegebenes Trennungsverfahren beruht darauf, dass Geraniol in 
ätherischer Lösung durch Phosphortrichlorid theils in Kohlenwasser- 
stoffe, theils in Geranylchlorid, Citronellol dagegen in einen chlor- 
haltigen sauren Phosphorigsäureester übergeführt wird, der sich in 
Alkalien löst und daher leicht von den anderen Verbindungen zu 
trennen ist; das durch Verseifen des Esters erhaltene rohe Citronellol 
wird durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt. Eine Trennung 
gelingt auch dann, wenn das Gemisch der beiden Alkohole mit 
Phtalsäureanhydrid auf 200° erhitzt wird; dabei wird Geraniol zer- 
stört, während Citronellol in den sauren Phtalsäureester verwandelt 
wird, dessen Natriumsalz in Wasser löslich ist und durch alkoholi- 
sches Kali verseift werden kann. 


Künstlich lässt sich Citronellol aus dem zugehörigen Aldehyd 
Citronellal durch Reduetion mit Natriumamalgam und Eisessig ge- 


1) Journ. f. prakt. Chem. II. 48 (1893), 293; Berl. Berichte 27 (1894), 
Ref. 625. 


2) Nachrichten der Kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen. 1896. I, 64. 
®) Berl. Berichte 29 (1396), 921. 
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winnen;?) hierbei entsteht jedoch die rechtsdrehende Modification. 
Ferner ist erwähnenswerth, dass Wallach durch Aufspaltung des 
Menthonitrils und Umwandlung der dabei erhaltenen aliphatischen 
Verbindung einen Alkohol C,,H,,0 erhalten hat, welcher grosse 
Aehnlichkeit mit Citronellol besitzt und mit diesem vielleicht iden- 
tisch ist.?) 

Reines Citronellol ist ein farbloses, angenehm rosenartig, aber 
feiner als Geraniol riechendes Oel, welches je nach der Art der 
Darstellung geringe Schwankungen in den physikalischen Eigen- 
schaften aufweist. Wallach ermittelte für ein nach seinem Ver- 
fahren (s. 0.) dargestelltes Citronellol (Reuniol): 

Sdp. 114—115° bei 12—13 mm B.; da» — 0.856; np2= 1,45609; 
ap = — 1° 40.?) 

Das durch Reduction aus Citronellal entstehende d-Citronellol be- 

sitzt nach Tiemann und Schmidt folgende Eigenschaften: 

Sdp. 117—118° bei 17 mm B.; dızao = 0,8565; np175° = 1,45659; 
(pn, = + 4°.*) 

l-Citronellol, aus Rosenöl nach dem Phosphortrichlorid-Verfahren 

dargestellt, siedet unter 15 mm Druck bei 113—114°, besitzt 

de» = 0,8612, np 1,45789 und dreht 4020’ nach links.?) 

Für den aus Reunion-Geraniumöl nach einem dem Wallach- 
schen ähnlichen Verfahren gewonnenen Alkohol wurde gefunden: 


Sdp. 225—226° bei 764,5 mm B.; dı» = 0,862; npo == 1,45611; 
&p = — 1° 40'.°) 


Citronellol ist bedeutend beständiger als Geraniol und wird 
beim Erwärmen mit Alkali nicht angegriffen; beim Schütteln mit 
1Oprocentiger Schwefelsäure geht es durch Wasseranlagerung in 
einen zweiatomigen Alkohol über, aus dem wasserentziehende Mittel 
Citronellol regeneriren.”) Durch Wasserabspaltung daraus einen 
eycelischen Kohlenwasserstoff C,H}, zu erhalten, ist bisher nicht 


1) Dodge, Amer. chem. Journ. 11 (1889), 463; Tiemann u. Schmidt, 
Berl. Berichte 29 (1896), 906. 

2) Liebigs Annalen 278 (1894) 316; 296 (1897), 129. 

3) Nachrichten d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen. 1896. I, 64. — Na- 
schold, Beiträge zur Kenntniss aliphatischer Terpenverbindungen. Inaug.-Diss. 
Göttingen 1896. S. 56. 

4) Berl. Berichte 29 (1896), 906. 

5) Ebenda 928. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 62. 

7) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 907. 


Seite 62 von 154 


Bild: 213 - 198 


2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der ätherischen Oele. 199 


gelungen; auf seine Beständigkeit gegen Phosphortrichlorid in der 
Kälte und die vereinte Wirkung von Wärme und Druck bei Gegen- 
wart von Wasser sind, wie oben angegeben, verschiedene Verfahren 
zur Trennung von anderen Alkoholen gegründet worden. 

Bei der Oxydation geht Citronellol als primärer Alkohol 
zunächst in den Aldehyd Citronellal C,„H,,;,0 über, welcher 
durch Reduction mit Natriumamalgam wieder in den Alkohol 
umgewandelt werden kann; der Uebergang in den Aldehyd 
erfolgt indessen ebenso wenig, wie beim Geraniol, quantitativ, 
meistens erhält man weitere Oxydationsprodukte wie Citronellsäure 
u.s.w.!) Wird Citronellol durch kalte verdünnte Permanganat- 
lösung zunächst hydroxylirt und der entstehende mehrwerthige 
Alkohol mit Chromsäuregemisch weiter oxydirt, so erhält man als 
Spaltungsprodukte Aceton und ß-Methyladipinsäure, letztere je nach 
dem angewendeten Ausgangsmaterial mehr oder weniger optisch activ 
oder inactiv mit demgemäss schwankendem Schmelzpunkt 82—96°. 
Da Citronellol in einen eyelischen Alkohol Isopulegol und aus diesem 
in Pulegon überführbar ist, so hat man auf Grund des Oxydations- 
ergebnisses dem Citronellol die Formel eines Dimethyl- 2,6- octen - 
2-ols-8 CH,.C (CH,): CH.CH,.CH,.CH (CH,) CH,.CH,OH ge- 
geben.?) 

Die Ester des Citronellols, von denen das Acetat sicher auch 
in ätherischen Oelen vorkommt, sind leicht durch Behandeln des 
Alkohols mit den entsprechenden Säureanhydriden zu gewinnen. 
Das Acetat ist eine farblose Flüssigkeit mit angenehmem, schwach 
an Bergamottöl erinnerndem Geruch; es siedet unter 15 mm Druck 
nach Naschold?) bei 121,5% nach Tiemann und Schmidt‘) 
bei 119—121° und besitzt dız,so = 0,8928; npır,0 = 1,4456; 
(a) = + 2° 37. 

Der beim Erhitzen von Citronellol mit Phtalsäureanhydrid ent- 
stehende saure Phtalsäureester ist zum Unterschiede von dem des 
Geraniols flüssig, giebt aber ein gut krystallisirendes Silbersalz, aus 
welchem sich reines Citronellol regeneriren lässt. 8) 

Die Charakterisirung des Citronellols erfolgt durch seine Oxy- 
dation zu Citronellal (s. d.); dieses ist leicht durch Ueberführung 


1) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34 ff. 


?) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 908 ff. 
3) Diss. S. 49. 


1) Berl. Berichte 29 (1896), 907. 
5’) Erdmann u. Huth, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 41. 


Seite 63 von 154 


Bild: 214 - 199 


200 Allgemeiner Theil. 


in die Citronellyl-ß-naphtoeinchoninsäure oder in das bei 82,5° 
schmelzende Semicarbazon!) nachzuweisen. 


Von Alkoholen der aromatischen Reihe ist Benzylalkohol als 
Benzoat und Cinnamat (Cinnamein) im Peru- und Tolubalsam, das 
Cinnamat auch im Storax gefunden worden; geringe Mengen des 
freien Alkohols sollen im Perubalsam und im Kirschlorbeeröl ent- 
halten sein. Zimtalkohol und sein Reductionsprodukt, Phenyl- 
propylalkohol, bilden als Acetate einen Bestandtheil des Cassiaöls; 
an Zimtsäure gebunden (Styraein) kommt Zimtalkohol auch im 
Storax vor. 

Häufiger als aromatische trifft man hydroaromatische Alkohole 
sowohl verestert als auch im freien Zustande in ätherischen Oelen 
an; als Vertreter dieser Gruppe sind bisher gefunden worden: 
Sabinol 0,,H,,0, Thujylalkohol, Terpineol, Borneol, sämmtlich der 
Formel CioH,g0 entsprechend, und schliesslich Menthol 0,,H,00. 
Während sich das Vorkommen von Sabinol, Thujylalkohol und 
Menthol auf je einen Fall beschränkt, sind Terpineol und Borneol 
häufiger beobachtete Bestandtheile ätherischer Oele. 


Terpineol. 


Bei der Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf Terpin- 
hydrat entsteht das flüssige Terpineol des Handels, das nicht ein- 
heitlich, sondern ein Gemisch isomerer Verbindungen C,,H,;0 ist; 
aus den Oxydationsergebnissen?) ist zu schliessen, dass das feste 
inactive Terpineol vom Smp. 35° in beträchtlichen Mengen in ihm 
enthalten ist. In der Natur scheint sich dagegen nur das einheit- 
liche feste, entweder optisch inactive oder active Terpineol, dessen 
Constitution durch die Arbeiten von Wallach?) und Semmler und 
Tiemann‘) aufgeklärt wurde, zu finden; obwohl flüssige Terpineole 
früher aus Cardamomen-, Kesso- und Kuromojiöl und neuerdings 
auch aus Majoranöl isolirt worden sind, so ist es dennoch sehr 
wahrscheinlich, dass auch diese in festem Zustande zu gewinnen 


1) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34. 

2) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 1783. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 103, 150; 277 (1893), 110; 291 
(1896), 342; Berl. Berichte 28 (1895), 1773. 

t) Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2189; Semmler u. Tiemann, 
Berl. Berichte 28 (1895), 1778; Tiemann, Berl. Berichte 29 (1896), 2616. 
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sein werden, nachdem sich herausgestellt hat, dass das Terpineol 
des Cardamomenöls krystallisirt erhalten werden kann.?) 

Festes inactives Terpineol kommt im Cajeputöle vor, die links- 
drehende Modification ist im Niaouliöl, die rechtsdrehende im Lieb- 
stock-, Cardamomen- und Majoranöl, in letzterem jedoch flüssig, ent- 
halten; ausserdem ist flüssiges Terpineol, über dessen Drehungs- 
vermögen keine Angaben gemacht wurden, im Campheröl, Kuro- 
mojiöl, Kesso- und Erigeronöl gefunden worden. 

Künstlich soll sich festes inactives Terpineol nach einer Angabe 
von Bouchardat und Voiry?) bei der Einwirkung ganz verdünnter 
Schwefelsäure auf Terpin bilden, doch hält es nicht leicht, aus 
dem zunächst erhaltenen flüssigen Terpineol das feste abzuscheiden. 
Besser gelingt die Darstellung der festen optisch activen Modifica- 
tionen aus d- oder l-Limonenmonobromhydrat durch Kochen mit 
Silberoxyd oder Bleioxyd nach dem von Semmler?) angegebenen 
Verfahren; am einfachsten kann man sie als Acetate durch gleichzeitige 
Einwirkung von Eisessig und Schwefelsäure (s. bei Camphen, S. 169) 
auf die Limonene, oder Eisessig und Zinkchlorid auf die Pinene‘) 
erhalten. Erwähnenswerth ist ferner die Bildung optisch activer fester 
Terpineole aus Linalool durch Acetanhydrid oder Ameisensäure, °) 
sowie festen inactiven Terpineols aus Geraniol und Ameisensäure.°) 

Das feste Terpineol, welches den charakteristischen Flieder- 
Geruch des flüssigen nur in geringerem Masse besitzt und in 
organischen Lösungsmitteln sehr leicht löslich ist, hat folgende 
Eigenschaften: 

Sdp. 217—218° bei 760 mm B.; 104—105° bei 10 mm B.; 
dıse = 0,935 —0,940; np20 = 1,480 84 ;?) Smp. 350,5) 

Die optische Activität ist schwankend; die höchsten beobachteten 
Ablenkungen sind für d-Terpineol aus Cardamomenöl ap —-+8303 1°) 
für das 1-Terpineol aus Niaouliöl (a)p = — 2° 10'."%) Bei künstlich 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 9. 

2?) Compt. rend. 104 (1887), 997. 

3) Berl. Berichte 28 (1895), 2189. 

+) Ertschikowsky, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 28 (1896), 132; Ref. 
Bull. Soc. chim. III. 16 (1896), 1584. 

5) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 109. 

©) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co. 

”) Stephan, a. a. O. 110. 

°) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104. 

°) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 9. 


10) Bertrand, Bull. Soc. chim. III. 9 (1893), 436; Compt. rend. 116 
(1893), 1072. 
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dargestelltem 1-Terpineol ist (a)p bis zu — 117,50 beobachtet 
worden.?) 

In chemischer Hinsicht verhalten sich die inactive wie active 
Modification des Terpineols völlig gleich; bei einigen Derivaten 
sind jedoch geringfügige Abweichungen im Schmelzpunkt beobachtet 
worden. Terpineol ist ein tertiärer ungesättigter Alkohol, der mit 
Brom und Nitrosylehlorid Additionsprodukte liefert, von denen 
das letztere sowie die durch Umsetzung mit Basen daraus entstehen- 
den Nitrolamine zur Charakterisirung sehr geeignet sind (s. S. 204). 
Durch die Halogenwasserstoffsäuren entstehen die entsprechen- 
den Dipentendihalogenderivate, von denen das beim Schütteln mit 
concentrirter Jodwasserstoffsäure sich bildende Dijodhydrat Cio H;s J2 
(Smp. 77— 78°) zum schnellen Nachweis von Terpineol benutzt 
werden kann.?) Gegen Mineralsäuren und auch einige organische 
Säuren ist der Alkohol ziemlich unbeständig; während er beim 
Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure in Terpinhydrat übergeht?) 
wird ihm beim Kochen damit unter Bildung von Terpinen, neben 
wenig Dipenten und Cineol, Wasser entzogen. Aehnlich wirken 
Kaliumbisulfat, welches hauptsächlich Dipenten, ferner Phosphor- 
säure, welche neben geringen Mengen Terpinen und Cineol haupt- 
sächlich Terpinolen, und Oxalsäure, welche ebenfalls Terpinolen 
liefert.!) Auch Essigsäureanhydrid wirkt, namentlich beim Erwärmen, 
wasserentziehend unter Bildung von Dipenten, sodass es unmöglich 
ist, durch Kochen damit Terpineol quantitativ zu verestern.?) 

Durch Oxydation mit verdünnter Permanganatlösung geht 
Terpineol zunächst in einen mehrwerthigen Alkohol C,,H3005 
(Smp. 122°) über, aus dem durch Oxydation mit Chromsäure- 
gemisch ein Ketolacton C,,H,,0, (Smp. 64°) entsteht, dessen Studium 
die Ermittelung der Constitution des Terpineols, welche danach als 
die eines A!-Terpen-8-ols N 


1) Ertschikowsky, a. a. O. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 264. 

3) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 1781. 

4) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104—108; Baeyer, Berl. 
Berichte 27 (1894), 447. 

5) Ginzberg, Ref. Chem. Centralbl. 1897. II, 417; Bericht von Schim- 
mel & Co., October 1897, 69. 
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angenommen wird, wesentlich gefördert hat.') Bei energischer 
Oxydation des Terpineols sowohl, als auch des Ketolactons mit 
Chromsäuregemisch oder Salpetersäure bilden sich Terpenyl- und 
Terebinsäure. °) 

Besonderes Interesse bietet das Terpineol insofern, als es durch 
das Tribromid und das Nitrosochlorid hindurch in Derivate des Car- 
vons übergeführt werden kann.?) 

Die alkoholische Hydroxylgruppe des Terpineols reagirt mit 
Phenylisocyanat, wenn beide Verbindungen gemischt und einige Zeit 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. werden; manchmal scheiden 
sich zunächst Krystalle von Diphenylharnstoff ab, von denen man 
das flüssig gebliebene Gemisch durch Aufnehmen mit kaltem wasser- 
freiem Aether befreien kann. Nach vorsichtigem Abdunsten des 
Lösungsmittels scheidet sich das Urethan in feinen Nadeln aus; 
aus Alkohol umkrystallisirt, besitzt es den Smp. 1130.4) Die aus 
optisch activem Terpineol gewonnene Verbindung ist ebenfalls 
optisch activ. Das Urethan kann man zur Identifieirung benützen; 
besonders geeignet dazu erweist sich das Nitrosochlorid. 

Die Darstellung des Nitrosochlorids erfolgt nach Wallach?) 
in der Weise, dass man zu einer Lösung von 15 g Terpineol 
in 15 cem Eisessig 11 cem Aethylnitrit und nach starkem Ab- 
kühlen in einer Kältemischung unter Umschütteln und tropfen- 
weise eine Auflösung von 6 cem Salzsäure im gleichen Vol. Eis- 
essig zugiebt; nach beendeter Reaction fällt man durch Eiswasser 


1) Die betr. Litteratur s. S. 200 unter Nr. 3 u. 4. 

2) Tiemann u. Mahla, Berl. Berichte 29 (1896), 2616. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 281 (1894), 140; 291 (1896), 346. 
+) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 120. 
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das gebildete Nitrosochlorid, welches sich ölig ausscheidet, aber bald 
krystallinisch erstarrt. Das feste Produkt kann durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Essigäther oder Methylalkohol gereinigt werden 
und schmilzt dann bei 112— 113°. 

Durch Umsetzung mit Piperidin in alkoholischer Lösung ent- 
steht aus dem Nitrosochlorid das Terpineolnitrolpiperidin Cio Hi7 
(OH)NONC,H,,, welches in Aether schwer löslich ist und aus 
heissem Methylalkohol in Nadeln vom Smp. 159—160° krystalli- 
sirt. Diese Angabe Wallachs bezieht sich auf ein aus optisch in- 
activem Terpineol gewonnenes Präparat; das Nitrolpiperidin aus 
activem Ausgangsmaterial schmilzt einige Grade niedriger, nämlich 
bei 151—152°.?) 

Mit Anilin bildet sich in gleicher Weise das Terpineolnitrol- 
anilin vom Smp. 155—156°, 

Im Anschlusse an das Terpineol sei. kurz des Terpinhydrats 
C,oH5,0, (Smp. 116—117°) gedacht, welches in nahen Beziehungen 
zum Terpineol steht und sich aus diesem durch Wasseraufnahme 
bei Gegenwart verdünnter Säuren bilde. Nach älteren Angaben 
soll es im Cardamomen- und Basilicumöl vorkommen, jedoch liegen 
Beobachtungen über ihre Richtigkeit aus neuerer Zeit nicht vor. Jeden- 
falls ist das Teerpinhydrat nicht von vornherein im Oele enthalten 
gewesen, sondern hat sich erst bei längerer Aufbewahrung gebildet. 


Borneol. 


Borneol kommt frei in beiden optisch activen Modificationen, 
verestert meist in der linksdrehenden vor. Der von Dryobalanops 
Camphora stammende Borneo-Campher besteht aus d-Borneol, wäh- 
rend der Ngai-Campher (oder Ngai- fên)?) von Blumea balsamifera 
die linksdrehende natürlich’ sich findende Modification des Bor- 
neols ist. d-Borneol ist ausserdem im Spik- und Rosmarinöl, sowie 
im Siam-Cardamomenöl gefunden worden; l-Borneol kommt sowohl 
verestert als auch frei im Citronell- und Mutterkrautöl, sowie 
im Baldrian- und Kessoöle vor. In den beiden letzten ist es 
als Acetat und Isovalerianat enthalten. Ferner ist Borneol im Gold- 
ruthenöl, im Salbei- und Thymianöl, sowie in den Ölen von Aristo- 
lochia serpenlaria und A. reticulata nachgewiesen worden, ohne dass 
Angaben über die Drehungsrichtung des gefundenen Borneols ge- 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 9. 
2) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 74. 
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macht worden wären. Das Acetat dieses Alkohols besitzt den 
charakteristischen Tannenduft und bildet einen wesentlichen Bestand- 
theil vieler Coniferenöle. 

Künstlich lässt sich Borneol am einfachsten aus d- oder l-Cam- 
pher durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Lösung’) oder 
in indifferenten Lösungsmitteln?) erhalten; das so dargestellte Bor- 
neol ist jedoch niemals rein, sondern ein Gemisch von Borneol 
und Isoborneol, und zwar bildet sich in alkoholischer Lösung weniger 
Isoborneol, als bei Verwendung indifferenter Lösungsmittel; im 
letzteren Falle erhält man nebenher noch etwa 5 Procent Campher- 
pinakon.”) Aus dem Gemisch der beiden Borneole lässt sich aber 
dennoch reines Borneol abscheiden, wenn man es acetylirt und das 


beim Abkühlen sich ausscheidende krystallisirte Bornylacetat ver- . 


seift. 

Reines Borneol bildet, aus Ligroin krystallisirt, glänzende Blätt- 
chen oder Tafeln, welche dem hexagonalen System angehören.‘) 
Es besitzt einen dem Campher etwas ähnlichen, an Ambra er- 
innernden Geruch; der Smp. liegt bei 203—204° (bei isoborneol- 
haltigen Präparaten bei 206—208°), der Sdp. bei 212°. Wie 
Campher, so ist auch Borneol schon bei gewöhnlicher Temperatur 
flüchtig, aber nicht in dem Masse wie jener. Das spec. Gewicht 
des d-Borneols wird von Plowman zu 1,011, für I-Borneol zu 1,02 
angegeben.’) 

Das Drehungsvermögen des d-Borneols fand Beckmann zu 
+ 37,44°;°) in Uebereinstimmung damit stehen die Angaben von 
Haller,?) welcher für den aus dem krystallisirten Acetat wieder- 
gewonnenen Alkohol («)p zu + 37,63? ermittelte. Natürliches 
1-Borneol besitzt nach Beckmann (a)p = — 37,74°, 8) nach Haller 
(a)p = — 37,77°;°) ein etwas höheres Drehungsvermögen, nämlich 


1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 225. 

2?) Beckmann, Berl. Berichte 21 (1888), Ref. 321. 

3) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 31. 

*) Traube, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 3. 

5) Plowman, Pharm. Journ. III. 4 (1874), 710. 

6) Liebigs Annalen 250 (1389), 353; Journal für praktische Chemie II. 55 
(1897), 31 ff. 

°) Haller, Compt. rend. 109 (1889), 30; s. auch Haller, Compt. rend. 
112 (1891), 143 über den Einfluss des Lösungsmittels auf das Rotationsvermögen. 
sen, ans Annalen 250 (1839), 353; Journal für praktische Chemie I. 55 

®) Compt. rend. 108 (1889), 456; 109 (1889), 456. 
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(«)p = — 39025’ wurde für das unter dem Namen Ngai fên vorkom- 
mende l-Borneol beobachtet.!) 

Die rechts- und die linksdrehende Modification des Borneols 
verhalten sich chemisch völlig gleich. Borneol ist zwar ein ge- 
sättigter Alkohol, dennoch bildet er lose Additionsprodukte mit 
Brom und Halogenwasserstoff,”) die sich aber nicht zur Charakteri- 
sirung eignen; als secundärer Alkohol geht es bei der Oxydation 
zunächst in das zugehörige Keton C,,„H,,0, Campher, über, ein 
Drehungswechsel findet dabei nicht statt. Bei Verwendung von 
Salpetersäure als Oxydationsmittel treten auch Oxydationsprodukte 
des Camphers, wie Camphersäure u. s. w. auf. Gegen wasserent- 
ziehende Mittel, wie Chlorzink und verdünnte Schwefelsäure, ist 
Borneol sehr beständig,?) es unterscheidet sich dadurch wesentlich 
von dem ihm isomeren Isoborneol; führt man es durch Phosphor- 
pentachlorid in Bornylehlorid über und entzieht diesem durch Kochen 
mit Anilin Salzsäure, so entsteht Camphen. 

Wie schon erwähnt, kommt Borneol auch an Fettsäuren gebun- 
den in ätherischen Oelen vor; besonders häufig findet sich das 
Acetat und zwar des l-Borneols, welches bisher im Edeltannen-, 
Hemlocktannen- und Schwarzfichtennadelöl, im sibirischen Fichten- 
nadelöl sowie in den Oelen von Abies balsamea und A. canadensis, 
ferner im Baldrian- und Kessoöle nachgewiesen wurde. Ausserdem 
ist sein Vorkommen im Latschenkieferöl, Goldruthenöl’ und den 
Oelen von Satureja Thymbra und Thymus capitatus festgestellt worden, 
ohne dass angegeben ist, ob es sich um d- oder l-Bornylacetat 
handelt. 

Das Bornylacetat ist der einzige Fettsäurerester des Borneols, 
welcher krystallisirt; aus Petroläther erhält man ihn in schönen 
rhombisch-hemiödrischen Krystallen, welche bei 29° schmelzen.*) 
Da das Borneol gegen Säuren ziemlich beständig ist, so können die 
Ester entweder aus Borneol und den Säurechloriden oder -anhydriden 
dargestellt werden; sie besitzen alle einen dem Acetat ähnlichen 
Geruch, dessen Intensität mit der Zunahme des Molekulargewichtes 
der Säure abnimmt Ueber die Eigenschaften der Fettsäurerester 
des 1-Borneols giebt Tschugaeff folgendes an:°) 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 74. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 226. 

3) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 8. 
+4) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 303. 

5) Berl. Berichte 31 (1898), 1775. 
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Sdp. (15mm) | az (a)o 
1-Borneol. : : 2 2:00. 8% — | — | — 39° 
Formiat . aaa 97° | 1,0058 | — 40,46° 
Acetat: u: sus ame oe 107° i 0,9855 | — 44,4001) 
Propionat . . . ooa 118° 0,9717 — 42,06 
n-Butyrat . 22.222220. | 128° 09611 | — 89,15% 
n-Valerianat . . 2.2222... 139 0,9583 | — 37,08% 


Aehnliche Angaben sind von Bertram und Walbaum ge- 
macht worden.?) 

Zur Charakterisirung des Borneols dient das durch Ein- 
wirkung von Carbanil entstehende Bornylphenylurethan, welches 
bei 138—139° schmilzt?) und in demselben Sinne optisch activ ist 
wie das Borneol, aus dem es dargestellt wurde; ferner sind 
die durch Vereinigung von Borneol mit Chloral und Bromal ent- 
stehenden Additionsprodukte, von denen das des Chlorals bei 55 
bis 560,4) das des Bromals bei 105—109°°) schmilzt, zum Nach- 
weis des Borneols zu benutzen. Schliesslich kann man auch 
Borneol durch Oxydation mit Beckmannscher Chromsäure- 
mischung in Campher überführen und diesen durch sein Oxim 
identifieiren. 

Hin und wieder kommt man in die Lage, ein Gemisch von 
Borneol und Campher trennen zu müssen. In diesem Falle führt 
man nach einem von Haller‘) angegebenen Verfahren durch Er- 
wärmen des Gemisches mit Bernsteinsäureanhydrid das Borneol 
in den sauren Bernsteinsäureester über, dessen Natriumsalz in 
Wasser löslich ist und somit leicht vom Campher getrennt werden kann; 
an Stelle von Bernsteinsäure- lässt sich auch "Phtalsäureanhydrid 
verwerthen. Die beim Erhitzen mit Benzo&säure- oder Stearin- 


1) Den gleichen Werth fand Haller für die durch Kochen mit Acetan- 
hydrid dargestellten Acetate des Borneols aus Baldrianöl und Dryobalanops. 
Compt. rend. 109 (1889), 29/30. 

?2) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 305. 

3) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. M. 49 (1894), 5. 

+) Haller, Compt. rend. 112 (1891), 145. 


°) Minguin, Compt. rend. 116 (1893), 889; Bertram u. Walbaum geben 
loc. cit. 98—99° an. 


\ 
6). Compt. rend. 108 (1889), 1308. 
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säureanhydrid entstehenden Ester des Borneols sind schwer flüchtig 
und können durch Destillation mit Wasserdampf von Campher be- 
freit werden. Man kann aber auch den Campher in sein Oxim 
überführen und dieses dem Gemisch durch Schütteln mit etwa 
25procentiger Schwefelsäure entziehen. 


Menthol. 


Menthol C,oH300 findet sich nur in der linksdrehenden Modi- 
fication als Hauptbestandtheil der Pfefferminzöle, aus denen es sich 
beim Abkühlen in Krystallen ausscheidet. Künstlich erhält man 
es durch Reduction des Menthons und Pulegons!) und zwar ent- 
steht bei Ueberschuss an nascirendem Wasserstoff aus Menthon nur 
Menthol; bei Anwendung von Lösungsmitteln, welche selbst keinen 
Wasserstoff mit Natrium entwickeln, bildet sich nebenher Mentho- 
pinakon. l- und d-Menthon geben nach beiden Verfahren, auch bei 
Aenderung der Temperatur, ein stark linksdrehendes Mentholgemisch, 
aus dem sich 1-Menthol, Smp. 43°, ausserdem aber schwach rechts- 
drehendes Isomenthol, («)p— -+ 2°, Smp. 78—81°, abscheiden lässt.?) 

Menthol krystallisirt in farblosen, dem hexagonalen System an- 
gehörenden Nadeln oder Säulen. Es ist durch starken Pfeffer- 
minzgeruch und kühlenden Geschmack ausgezeichnet. 

Seine physikalischen Constanten werden wie folgt angegeben: 


Smp. 42°; Sdp. 211,5° bei 736 mm Druck.?) 
Smp. 42,3°; Sdp. 212,5° bei 742 mm (eorr.); d% 


4 


= 0,890 für festes, 


d > = 0,8810 für geschmolzenes Menthol; (æ)p4se = — 49° 86’ 
für geschmolzenes Menthol.*) 

Sdp. 215,5° bei 758 mm Druck; (æ)ps1 = — 43° 45’ für Menthol in 
überschmolzenem Zustande.?) 

Smp. 43°; (&)p = — 49,3° (in 20procent. alkoh. Lösung); — 50,7° 


(in 10procent. alkoh. Lösung);°) ncas = 1,4479.”) 


1) Beckmann u. Pleissner, Liebigs Annalen 262 (1891), 30 u. 32. 

2) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 19 u. 30. 

3) Arth, Annales de Chim. et Phys. VI. T (1886), 438. 

4) Long, Chem. Centralbl. 1892, II. 525. 

5) Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 162; 
Archiv d. Pharm. 232 (1594), 647 u. 653. 

6%), Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 327; Journ. f. prakt. Chem. II, 
55 (1897), 15. 

?) Brühl, Berl. Berichte 21 (1883), 457. 
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Menthol ist ein gesättigter secundärer Alkohol, welcher durch 
- Wasserentziehung mit Kaliumbisulfat, Chlorzink u. s. w. in den 
Kohlenwasserstoff Menthen CoH, übergeht. Durch Reduction mit 
Jodwasserstoff und Phosphor entsteht Hexahydrocymol Cio H20) 
bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch das zugehörige links- 
drehende Keton CoH, O Menthon.?) Bei Anwendung von Kalium- 
permanganat als Oxydationsmittel erhält man Verbindungen, welche 
auch bei der Oxydation des Menthons auftreten, die Ketomenthyl- 
säure und die bei 88—89° schmelzende f-Methyladipinsäure. Nach 
diesen bei der Oxydation erhaltenen Ergebnissen hat man dem 
Menthol die Formel 
CH, CH; 
b74 
CH 
CH 
N 
CH, / N CHOH 


CH, CH, 
N Z 
4 
CH 
| 
-CH 


gegeben, die durch die von Jünger und Klages?) be- 
wirkte Ueberführung des Menthons in 3-Chloreymol bestätigt wor- 
den ist. Dass Menthol durch Erhitzen mit wasserfreiem Kupfer- 
sulfat auf 250—280° Cymol liefert, hatte schon früher Brühl 
gefunden. *) 

Von den Fettsäureestern des Menthols, welche in gleicher 
Weise wie die des Borneols erhalten werden können, sind 
das Acetat und Isovalerianat im Pfefferminzöle gefunden worden. 
Sie sind mit besonderer Berücksichtigung des Drehungsvermögens 
von Tschugaeff?) untersucht worden. Die niederen Ester besitzen 
nach dem Genannten folgende Eigenschaften: 


1) Berkenheim, Berl. Berichte '25 (1892), 688. 
2) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 325. 
®) Berl. Berichte 29 (1896), 304. 
+) Berl. Berichte 24 (1891), 3374. 
5) Berl. Berichte 31 (1898), 364. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 14 
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Sdp. (15mm) | aĉ% (a)o 
| 
Form?) w oes eoem on 98° 0,9359 | — 79,520 
E O 108° 0,9185 — 79,420 
Boom s e se moes a su 118° 0,9184 — 75,51° 
ee èm sarsma 1290 0,9114 — 69,520 
n-Valerianat . 2 222. 1410 0,9074 — 65,550 


Power und Kleber geben für Menthylacetat den Sdp. 228° 
bei 762 mm Druck und (a)p zu — 72° 15’ an.?) 

Menthol zu identifieiren dürfte bei seinen besonderen physika- 
lischen Eigenschaften kaum Schwierigkeiten bieten; sonst kann man 
zu diesem Zwecke das durch Einwirkung von Phenylisocyanat ent- 
stehende Menthylphenylurethan benützen. Diese zuerst von Leuckart 
dargestellte Verbindung schmilzt bei 111—112° und ist in dem- 
selben Sinne optisch activ wie das Ausgangsmaterial; durch Erhitzen 
` mit Natriumäthylat ist sie spaltbar, doch findet dabei Inactivirung 
des Menthols statt.”) 

Ein weiteres Derivat, durch welches sich Menthol leicht cha- 
rakterisiren lässt, ist das durch Erwärmen mit Benzo&säureanhydrid 
entstehende Menthylbenzoat, welches im Wasserdampfstrome schwer 
flüchtig ist und bei 54,5° schmilzt. *) 

Die Trennung eines Gemisches von Menthol und Menthon kann 
in derselben Weise erfolgen, wie beim Borneol angegeben ist.’). 


In Begleitung der Sesquiterpene finden sich, wie bei diesen 
schon erwähnt wurde, vielfach sogenannte Sesquiterpenalkohole 
CisHogO, welche durch wasserentziehende Mittel in Kohlenwasser- 
stoffe C,,H,, übergeführt werden; es sind farblose und in ‚reinem 
Zustande auch geruchlose Verbindungen, welche mit Ausnahme des 
flüssigen Santalols ein grosses Krystallisationsvermögen besitzen. 
Sie sind nebst einigen anderen Verbindungen alkoholischen Cha- 





1) Erstarrt bei niederer Temperatur und schmilzt bei + 9°. 

2) Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 162; Archiv d. Pharm. 232 
(1894), 653. 

3) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1397), 29. 

4) Beckmann, Liebigs Annalen 262 (1891), 31; Journ. f. prakt. Chem. II. 
55 (1897), 16. 

5) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 17. 
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rakters, welche mit ihnen nicht gleiche Zusammensetzung besitzen, 
in folgender Tabelle zusammengestellt: 




















| 
Formel Smp. | Sdp. - Opt. Verhalten 
— — 9802 
Maticocampher . . . | C2H0 9401) — (a)o = — 28°?) 
. 300—302% | 
Kessylalkohol 3) . . .|| C4H4 02 85° 155—156° | linksdrehend 
(11 mm) 
Santelcampher®) . . . | Cis Hass 104—105° — = 
Cedrol naa ! Cis H0 | 85—8605) 28206) = 
Cubebencampher . . . || Cis Hæ 0 65—670?) u linksdrehend 
5 . 2 E 
Guajol®) ...... Cis Hes O 91° 148° (10mm) 
Ledumeampher!%) . „| Cis Ha0 104—105° | 282—283° | (a, = Tae 
Patschoulialkohol . .|  C,s Ha0 56041) — ` |(a)=—118°:3) 
mar] 1 | — a 
flüssi 167—169° s 9310 
Santalol aay ew aay Cis Ha (0) (dıso Na 0,980) (10—12 mm) ap bis 31 
Wacholderbeercam- 5 u = 
per)... ... = 165—166 
Ylang-Ylangcampher’®) — 138° = = 

















1) Kügler, Berl. Berichte 16 (1883), 2841. 
2) Traube, Zeitschr. f. Krystallogr. 22 (1893), 47. 
°) Bertram u. Gildemeister, Archiv d. Pharm. 228 (1890), 488. 


+) Bericht von Schimmel & Co. October 1891, 34; Berkenheim, Chem. 
Centralbl. 1893. I, 986. 


5) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 12. Anm. 
°) Walter, Liebigs Annalen 39 (1841), 247; 48 (1843), 35. 


”) Schaer u. Wyss, Archiv d. Pharm. 206 (1875), 316; Winckler, Lie- 
bigs Annalen $ (1833), 230. 


°) Schmidt, Berl. Berichte 10 (1877), 189. 

®) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 42; Wallach, Liebigs 
Annalen 279 (1894), 396. 

1°) Hjelt, Berl. Berichte 28 (1895), 3087. 

“) Wallach, Liebigs Annalen 279 (1894), 394. 

12) Montgolfier, Compt. rend. 84 (1877), 89. 

12) Peinemann, Archiv d. Pharm. 234 (1896), 240. 

14) Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. 

1) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 46. 

16) Bericht von Schimmel u. Co, April 1896, 62. 


14* 
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Aldehyde. 


Unter den sauerstoffhaltigen Bestandtheilen der ätherischen 
Oele, welche durch starken Geruch ausgezeichnet sind, befinden 
sich auch einige Aldehyde. Fettsäurealdehyde sind namentlich 
in Gestalt von Acetaldehyd, der bei der Destillation fast jedes 
ätherischen Oeles aus Sämereien auftritt, und Isovaleraldehyd, der 
zugleich mit Acetaldehyd bei der Destillation verschiedener Euca- 
lyptusöle, des Cajeput- und Pfefferminzöles beobachtet worden ist, 
vertreten; ausserdem ist der Aldehyd der Oelsäure im Irisöl ge- 
funden worden. 

Ungleich wichtiger als diese sind die aliphatischen Terpen- 
aldehyde Citral C,,H,,0 und Citronellal C,,H,;0, die auch wegen 
ihrer Beziehungen zu anderen, namentlich alkoholischen Bestand- 
theilen der ätherischen Oele bemerkenswerth sind, sowie eine An- 
zahl aromatischer Aldehyde, von denen Benzaldehyd und Zimtalde- 
hyd zum Theil in recht beträchtlichen Mengen vorkommen. 


Citral. 


Citral ist der einzige der Formel C,,H,,0 entsprechende Alde- 
hyd, welcher bisher aus ätherischen Oelen isolirt worden ist; wegen 
seiner nahen Beziehungen zum Geraniol, dessen erstes Oxydations- 
produkt er bildet, wird er auch wohl Geranial genannt. Er kommt 
ziemlich häufig in der Natur vor. Er ist zuerst!) im Oele der 
Backhousia citriodora aufgefunden, und da er sich mit dem citronen- 
artig riechenden Bestandtheile des Citronenöles als identisch erwies, 
Citral genannt worden. In grösserer Menge (70—80 Procent) ist er 
im Lemongrasöl enthalten und kommt ferner im Pomeranzenöl, Man- 
darinen- und Cedroöl, im westindischen Limettöl, im Verbena- 
und Melissenöl, im Bay- und Pimentöl, im japanischen Pfefferöl, 
im Sassafrasblätteröl und im Oele von Eucalyptus Staigeriana vor. 

Aus allen diesen Oelen lässt sich Citral mit Hülfe der krystal- 
lisirten Bisulfitdoppelverbindung (s. später) isoliren, die, nach vor- 
angegangener Reinigung durch Waschen mit Alkohol und Aether, 
beim Zersetzen mit Alkalicarbonat Citral in reinem Zustande liefert. 

Künstlich wird Citral, in einer Ausbeute von 30—40 Procent, 
bei der Oxydation des Geraniols mit Chromsäuregemisch erhalten; ?) 


1) Ueber die Geschichte des Citrals siehe Tiemann, Berl. Berichte 31 


(1898), 3278. 
2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3311. 
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auch der tertiäre Alkohol Linalool liefert das gleiche Oxydations- 
produkt, da durch das saure Oxydationsmittel zunächst eine Um- 
lagerung des Linalools in Geraniol stattfindet. Auf rein synthetischem 
Wege ist Citral durch Destillation des Caleiumsalzes der Geranium- 
säure mit Calciumformiat gewonnen worden.') j 

Citral ist ein dünnflüssiges, schwach gelblich gefärbtes, optisch 
inactives Oel von durchdringendem Citronengeruch, welches unter 
Atmosphärendruck nicht ganz unzersetzt bei 228— 229° siedet. Seine 
Eigenschaften werden von Tiemann und Semmler?) wie folgt 
angegeben: 5 

Sdp. 110—112? bei 12 mm B.; 117—119° bei 20mm B.; 120—122 
bei 23 mm B.; digo = 0,8972; d220 = 0,8844; Np15 = 1,4931; ND220 
= 1,48611. 

Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. haben 
für den durch die Bisulfitverbindung sorgfältigst gereinigten Alde- 
hyd ergeben: 

Sdp. 110—111° bei 12 mm B.; dı = 0,893; npı” = 1,49015. 

Als diolefinischer Aldehyd nimmt Citral 2 Moleküle Brom auf, 
liefert damit aber keine feste Verbindung. Gegen Säuren und 
saure Agentien ist es sehr empfindlich und wird dadurch weitgehend 
verändert; verdünnte Schwefelsäure und Kaliumbisulfat wirken sehr 
energisch unter Wasserabspaltung und Bildung von Cymol ein. Auch 
Alkalien greifen das Citral an; beim Kochen mit Kaliumcarbonat- 
lösung wird es in Acetaldehyd und Methylheptenon 0,H,,0 ge- 
spalten.) Dasselbe Keton tritt auch als Begleiter des Citrals, 
z. B. im Lemongrasöl, auf und bildet sich auch daraus bei ge- 
linder Oxydation. 

Citral zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds; so geht es durch 
Reduction in Geraniol über?) und liefert Reactionsprodukte mit 
den bekannten Aldehydreagentien. Ein eigenartiges Verhalten zeigt 
es gegen Natriumbisulfitlösung.”) Enthält die Lösung nicht zu 
grosse Mengen freier schwefliger Säure, so scheidet sich beim 
Sehütteln mit derselben bei niederer Temperatur die schwer lös- 
liche, normale krystallisirte Doppelverbindung C,H,,. CH(OH)SO,Na 


1) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 827. 

?) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2709. 

3) Verley, Bull. Soc. chim. IIL. 17 (1897), 175. Tiemann, Berl. Berichte 
32 (1899), 107. 

*) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 828. 

5) Tiemann u. Semmiler, Berl. Berichte 26 (1893), 2710; Tiemann, 
Berl. Berichte 31 (1898), 3310. 
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ab, die durch Natriumcarbonat oder Natronlauge nicht quantitativ 
gespalten werden kann. Lässt man die krystallisirte Verbindung in 
gelinder Wärme mit überschüssiger Bisulfitlösung stehen, so löst 
sie sich wieder unter Bildung eines Dihydrosulfonsäurederivats des 
Citrals, C,H,, - (SO,Na),.CHO, das nieht mehr durch Alkalicarbonat, 
wohl aber durch kaustisches Alkali, Citral regenerirt. Steigt die 
Temperatur bei der Lösung der krystallisirten Verbindung zu hoch, 
so lässt sich auch durch kaustisches Alkali kein Citral mehr aus 
der Flüssigkeit abscheiden, es hat sich dann das Natriumsalz eines 
nicht spaltbaren Dihydrosulfonsäurederivats gebildet; dieses ent- 
steht unter Abspaltung von Citral ebenfalls, wenn die normale 
Bisulfitverbindung in Wasser vertheilt und längere Zeit. mit Wasser- 
dampf behandelt wird, bis sie in Lösung gegangen ist. Wird die 
Lösung des spaltbaren- eitraldihydrosulfonsauren Natriums mit Citral 
geschüttelt, so nimmt sie dieses auf und geht in das durch Alkalien 
leicht zerlegbare eitralhydromonosulfonsaure Natrium über. 

Die Verbindungen des Citrals mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin 
und Ammoniak sind. sämmtlich flüssig und daher zur Charakteri- 
sirung des Citrals nicht zu verwerthen; das Oxim geht durch 
Wasserabspaltung mit Acetanhydrid in das Nitril der Geranium- 
säure über. Durch Einwirkung von Semicarbazid entstehen mehrere 
gut krystallisirende Semicarbazone,') die unter bestimmten Be- 
dingungen?) in Verbindungen von gleichbleibendem Schmelzpunkt, 
164° und 171°, zu zerlegen sind und daher zur Identifieirung des 
Citrals zu benutzen sind (s. später). 

Durch Oxydation mit gelinden Oxydationsmitteln, z. B. Silber- 
oxyd in ammoniakalischer Lösung, bildet sich die ähnlich wie 
höhere Fettsäuren riechende, flüssige Geraniumsäure Cjo H46 02.7) Bei 
energischer Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht Methyl- 
heptenon,*) welches bei weitergehender Oxydation mit Kalium- 
permanganat und Chromsäuregemisch in Aceton und Lävulinsäure 
zerfällt.) Auf Grund dieses Ergebnisses hat man dem Citral die dem 
Geraniol entsprechende Formel eines Dimethyl-2,6-octadien-2,6-als-8 

CH, . C(CH,):CH.CH,.CH,.C(CH,):CH.CHO 
gegeben, welche mit seinen Reactionen gut im Einklange steht. 





1) Wallach, Berl. Berichte 28 (1895), 1957; Tiemann u. Semmler, 
Berl. Berichte 28 (1895), 2133; Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 821, 2315. 
2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3331. 
3) Semmler, Berl. Berichte 23 (1890), 3556; 24 (1891), 203. 
1) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2718. 
5) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2128. 
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Erwähnenswerth ist, dass Citral durch Condensation mit Aceton 
ein Keton C,,H,,0, Pseudoionon, liefert, das beim Erwärmen mit 
verdünnter Schwefelsäure in eine dem Iron des Irisöles isomere 
Verbindung, Ionon, übergeht, welche wie jenes nach Veilchen riecht.') 

Da Citral einen durchdringenden Geruch besitzt, so wird man 
meist schon durch diesen auf seine Anwesenheit in ätherischen 
Oelen hingewiesen werden; zum genauen Nachweis sucht man den 
Aldehyd durch seine feste Bisulfitverbindung abzuscheiden und das 
aus dieser regenerirte Citral durch Condensation mit Brenztrauben- 
säure und ß-Naphtylamin in die von Doebner”) entdeckte a-Citryl- 
ß-Naphtoeinchoninsäure zu verwandeln. Zur Ueberführung in diese 
Verbindung hat der Genannte folgende Vorschrift gegeben: 20 g 
Brenztraubensäure und 20 g Citrals (oder des betreffenden Oeles) 
werden in absolutem Alkohol gelöst, zu der Lösung 20 g P-Naph- 
tylamin, ebenfalls in absolutem Alkohol gelöst, hinzugegeben und 
die Mischung etwa 3 Stunden im Wasserbade am Rückflusskühler 
gekocht. Nach dem Erkalten wird die in krystallinischem Zu- 
stande abgeschiedene Citrylnaphtoeinchoninsäure abfiltrirt und durch 
Waschen mit Aether gereinigt; ist die Säure zu stark verunreinigt, 
so löst man sie in Ammoniak und scheidet sie aus der filtrirten 
Lösung durch Neutralisiren mit Essigsäure ab. Der so erhaltene reine 
Körper Krystallisirt aus Alkohol in gelben Blättchen; sein Schmelz- 
punkt ist von Doebner?) zu 197° angegeben worden, er liegt 
jedoch etwas höher und wird leicht bei 200° oder wenig darüber 
gefunden. 

Zu beachten ist bei der Darstellung der Naphtocinchoninsäure, 
dass bei geringem Gehalte an Aldehyd, also Citral, die durch Zer- 
setzung eines Theiles der angewandten Brenztraubensäure verur- 
sachte Bildung von a-Methyl-$-Naphtoeinchoninsäure stattfindet; diese 
schmilzt erst bei 310° und ist in Alkohol schwerer löslich, als die 
Citrylnaphtoeinchoninsäure, sie bleibt also beim Auskochen der rohen 
Naphtoeinchoninsäure im Rückstande. 

Ferner ist zu berücksichtigen, dass, wenn neben Citral andere 
Aldehyde zugegen sind, sich gleichzeitig auch die von diesen ab- 
stammenden Naphtoeinchoninsäuren bilden; so hat Doebner in 
Fractionen des Citronenöles neben der Citryl- auch die Citronellyl- 
ß-Naphtoeinchoninsäure (Smp. 225°) gefunden. 


1) Tiemann u. Krüger, Berl. Berichte 26 (1893), 2675. 
2) Berl. Berichte 27 (1894), 354, 2026. 


®) Loc. cit.; Berl. Berichte 31 (1898), 1888; vergl. auch Berl. Berichte 31 
(1898), 3197 u. 3327. . 
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Zur Darstellung des bei 164° schmelzenden Citral-Semicar- 
bazons setzt man zu einer Auflösung von 5 Theilen Citral (oder 
der zu prüfenden Fraction) in 30 Theilen Eisessig eine Lösung von 
4 Theilen Semicarbazidehlorhydrat in wenig Wasser; nach kurzer 
Zeit scheiden sich erhebliche Mengen eines Semicarbazons in Nadeln 
aus, das nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkobol constant bei 164° schmilzt. Aus der von diesem Semi- 
carbazon abfiltrirten Mutterlauge lässt sich die bei 171° schmelzende 
Verbindung. gewinnen.!) 

Ein gut krystallisirendes Derivat des Citrals, das sich sowohl 
zum Nachweis wie zur annähernd quantitativen Bestimmung eignet, 
ist die durch Condensation von Citral mit Cyanessigsäure entstehende 
Citralideneyanessigsäure C,H; . CH: C(CN). COOH vom Smp. 122°, 
Um sie darzustellen, setzt man einer Auflösung von einem Mol. 
Cyanessigsäure in etwa dem dreifachen Gewicht Wasser, zwei Mol. 
Natriumhydroxyd (als 30procentige Natronlauge) und ein Mol. Citral 
zu; beim Schütteln löst sich dieses, wenn es rein ist, völlig auf 
Aus der klaren oder durch Ausschütteln mit Aether gereinigten 
Lösung scheiden Säuren die Citralidencyanessigsäure krystallinisch 
oder als bald erstarrendes Oel aus; durch Lösen in Benzol und Fällen 
mit Ligroin ist sie in derben, gelben Krystallen zu erhalten.?) 

Ein gleichfalls festes Condensationsprodukt bildet Citral mit 
Acetylaceton; man erhält es, wenn man 15,2 g Citral mit 20 g Acetyl- 
aceton bei Zimmertemperatur durch 10 Tropfen Piperidin conden- 
sirt. Nach dreitägigem Stehen erstarrt das Ganze zu einem festen 
Krystallbrei, aus dem durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch 
von Alkohol, Aether und Ligroin das Citrylidenbisacetylaceton in 
hellgelben Warzen vom Smp. 46—48° erhalten wird.?) 

Tiemann hat empfohlen, den Nachweis des Citrals in der 
Weise zu führen, dass man es durch Condensation mit Aceton in 
Pseudoionon überführt und dieses durch sein Semicarbazon identifi- 
eirt;*) dies Verfahren ist jedoch umständlicher als die Darstellung 
der Citrylnaphtocinchoninsäure, sodass man dieser Methode des 
Nachweises wohl stets den Vorzug geben wird. 


1) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3331 und 32 (1899), 115. 

2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3329. 

3) K. Wedemeyer, Ueber Condensationen mittelst aromatischer Basen 
u. s. w. Jmaug. Diss. Heidelberg, 1897, 24. 

4) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 822. 
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Citronellal. 


Der zweite sich in ätherischen Oelen findende aliphatische 
Aldehyd mit zehn Kohlenstoffatomen ist das Citronellal C,,H130, 
das gelegentlich als Begleiter des Citrals auftritt und als dessen 
Dihydroderivat erscheint. Zum Unterschiede von Citral ist Citro- 
nellal optisch activ, bisher aber immer nur in der rechtsdrehen- 
den Modification gefunden worden; es ist wahrscheinlich, dass Citro- 
nellal mit geringem Drehungsvermögen ein Gemisch beider optisch 
activen Modificationen ist. d-Citronellal findet sich namentlich im 
Citronellöle und im Oele von Eucalyptus maculata var. citriodora, ist 
aber auch im Oele von Eucalyptus dealbata, im Melissenöl, und, 
neben Citral, im Citronenöle nachgewiesen worden. Ob es im Man- 
darinenöl enthalten ist, ist noch nicht sicher festgestellt. 

Die Isolirung dieses Aldehyds aus den eitronellalreichen Oelen 
(Citronellöl, Oel von Eucalyptus maculata) bietet keine Schwierigkeiten, 
da Citronellal leicht in Form seiner krystallisirten Bisulfitverbindung 
abzuscheiden ist. Da Citronellal sowohl gegen Säuren, als auch 
gegen Alkalien sehr empfindlich ist, so wendet man zur Zersetzung 
der Bisulfitverbindung Alkalicarbonat an. Künstlich ist Citronellal 
durch Oxydation des primären Alkohols Citronellol C,,H,,0 zu er- 
halten, doch ist die Ausbeute in diesem Falle noch geringer, als 
bei der Ueberführung des Geraniols in Citral; auf diese Weise ist 
aus 1-Citronellol des Rosenöles die in der Natur bisher nicht 
aufgefundene linksdrehende Modification des Aldehyds dargestellt 
worden. 

Bei der Aufspaltung des Menthonoxims zu aliphatischen Ver- 
bindungen ist Wallach auch zu einem, von ihm als „Menthoeitro- 
nellal“ bezeichneten Aldehyde C,,H,,O gelangt, der grosse Aehn- 
lichkeit mit dem natürlich vorkommenden Citronellal besitzt und 
wahrscheinlich mit ihm identisch ist.!) 

Citronellal siedet unter Atmosphärendruck bei 205 — 208°, 
unter 15 mm Druck bei 103—105°; sein spec. Gew. wurde bei 
17,50 zu 0,8538, der Brechungsexponet np = 1,4481 gefunden.?) 
Das öptische Drehungsvermögen (a)p wurde von Kremers?) zu 
+ 8,18° gefunden, doch ist neuerdings für ein durch die Bisulfit- 
verbindung gereinigtes Präparat (a)p= + 12° 30’ bestimmt worden.) 


1) Liebigs Annalen 278 (1894), 317; 296 (1897), 131. 

°) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 905. 
°) Americ. chem. Journ. 14 (1892), 203. 

t) Tiemann u. Schmidt, loco cit. 
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Citronellal ist ein einfach ungesättigter Aldehyd, der bei der 
Reduction mit Natriumamalgam in alkoholischer, durch Zusatz 
von Essigsäure stets schwach sauer zu erhaltender Lösung wieder 
in den primären Alkohol Citronello) C,„H,,0 übergeht.) Bei vor- 
sichtiger Oxydation mit Silberoxyd entsteht aus ihm die zugehörige 
ölige Citronellsäure?) Cio H,O. Wie Citral, so ist auch Citronellal 
sehr empfindlich gegen Alkalien und auch Säuren; während aber 
Citral bei der Behandlung mit Alkali in Acetaldehyd und Methyl- 
heptenon gespalten wird, wird Citronellal völlig verharzt. In Be- 
rührung mit Säuren bildet sich aus Citral unter Wasserabspaltung 
der Kohlenwasserstoff Cymol; Citronellal geht dagegen in eine 
sauerstoffhaltige Verbindung der gleichen Zusammensetzung 0,,H,;0, 
Isopulegol,*) über, die mit dem durch Reduetion aus Pulegon ent- 
stehenden Alkohol C,oH,,0. Pulegol, isomer ist und durch Oxy- 
dation ein, in natürliches Pulegon umwandelbares Keton C,,H,,0 
liefert. ` 

Gegen Natriumbisulfit verhält sich Citronellal ähnlich wie Citral; 
ausser der krystallisirten normalen Doppelverbindung mit einem 
Molekül NaHSO,, in der das Bisulfit sich an die Aldehydgruppe 
angelagert hat, liefert es auch Hydrosulfonsäurederivate mit einem 
oder zwei Molekülen NaHSO,, in denen eine Anlagerung an die 
Doppelbindung, im letzten Falle auch an die Aldehydgruppe statt- 
gefunden hat.’) Mit Hydroxylamin bildet Citronellal ein flüssiges 
Oxim, das durch Wasserentziehung in das Nitril der Citronellsäure 
übergeht.) Das mit Semicarbazid entstehende Semicarbazon ist, so- 
weit die bisherigen Beobachtungen zeigen, einheitlich und eignet sich 
gut zur Identificirung des Citronellals; es scheidet sich quantitativ 
ab, wenn eine den Aldehyd enthaltende alkoholische Lösung mit 
einer Auflösung von Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat 
geschüttelt wird. .Die rohe Verbindung wird durch Umkrystallisiren 
aus Chloroform und Ligroin in weissen, bei 84° schmelzenden 
Blättehen erhalten.”?) 

Bei energischer Oxydation liefert Citronellal die gleichen Pro- 


1) Tiemann u. Schmidt, loco cit. 906. 

2) Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 208; 26 (1893), 2256. 

3) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 905; 30 (1897), 35—37. 

4) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 913 ff.; 30 (1897), 22 ff. 

5) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3305. 

6) Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2255. 

?) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34; Tiemann, ibid. 
31 (1898), 3307. 
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. dukte wie Citronellol, also Aceton und ß-Methyladipinsäure;') dem 
Citronellol entsprechend ist der Aldehyd als Dimethyl-2,6-octen- 
2-al-8 

CH, . C(CH,): CH.CH,.CH,.CH(CH,).CH,.CHO a 
anzusehen.”) 

Wie Citral, so liefert auch Citronellal mit Brenztraubensäure 
und #-Naphtylamin eine a - Citronellyl - 8 - Naphtocinchoninsäure,?) 
die zum Nachweis zu benutzen ist; ihre Darstellung erfolgt in 
gleicher Weise, wie für die Verbindung des Citrals angegeben 
ist. Die rohe’ Naphtocinchoninsäure wird aus salzsäurehaltigem 
Alkohol umkrystallisirt, das erhaltene Chlorhydrat in Ammoniak 
gelöst und das Ammonsalz durch Essigsäure zerlegt; die so ge- 
reinigte Verbindung krystallisirt aus verdünntem Alkohol in farb- 
losen Nadeln und schmilzt bei 225°. Beim Erhitzen über ihren 
Schmelzpunkt geht sie unter Kohlensäureabspaltung in das Citro- 
nellyl-f-naphtochinolin über, eine aus verdünntem Alkohol oder Ligroin 
in seideglänzenden Nadeln vom Smp. 53° krystallisirende Base. 

Schneller als durch die Naphtoeinchoninsäure kann Citronellal 
durch das Semicarbazon (s. 0.) identifieirt werden. 


Von Aldebyden mit ringförmiger Struktur ist zunächst das 
Furfurol 0,H,0 

zu erwähnen, dessen Vorkommen im Nelken- und Nelkenstielöl be- 
obachtet worden ist; es verdankt seine Entstehung offenbar der Zer- 
setzung einer zu den Kohlenhydraten gehörenden Verbindung. Da 
es die Eigenschaft besitzt, sich allmählich dunkler zu färben, so 
lag die Vermuthung nahe, dass das bei manchen ätherischen 
Oelen eintretende Nachdunkeln einem Gehalte an Furfurol zuzu- 
schreiben sei; bisher sind aber die Nelkenöle die einzigen geblieben, 
in denen Furfurol gefunden wurde, und es ist- noch abzuwarten, 
ob diesem Aldehyde thatsächlich der vermuthete Einfluss auf die 
Färbung zukommt. 

Von carboeyclischen Aldehyden sind gefunden worden: 


Benzaldehyd C,H,.CHO 


im Bittermandel- und Kirschlorbeeröl, im Wildkirschenrindenöl im 
Zimtblätteröl (?), sowie im Oele der Blätter von Indigofera galegoides. 


1) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 908. 
2) Tiemann u. Schmidt, loc. cit. 918. 
®) Doebner, Berl. Berichte 27 (1894), 2025. 
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Salicylaldehyd C,H, . OH. CHOU 
(o-Oxybenzaldehyd) im Spiräaöl von Spiraea Ulmaria, Sp. Filipendula, 
Sp. digitata. Sp. lobata, und im Oele der Crepis foetida. 


Anisaldehyd C,H, .OCH,“. CHOH 


(p-Oxybenzaldehydmethyläther) in alten Anis- und Fenchelölen, in 
denen er durch Oxydation des Anethols entstanden ist. 


Cuminaldehyd C,H, . C,H, . CHOH 
(p-Isopropylbenzaldehyd) im Römisch-Kümmelöl, im Wasserschier- 
lingöl, sowie in verschiedenen Eucalyptusölen (von E. haemastoma, 
odorata, oleosa, populifera). 

Vanillin 


(m-Methoxy-p-Oxybenzaldehyd) C,H, . OH. OCH,®.CHO!!! und 


Heliotropin 
(Protocatechualdehydmethylenäther) C,H, . OOCH,#?}. CHOH im 
Spiräaöl. 

Zimtaldehyd C,H,.CH:CH.CHO 
im Cassiaöl, Ceylonzimtöl, Zimtblätter- und Zimtwurzelöl, sowie im 
Oele von Cinnamomum Loureirü,. 


o-Cumaraldehydmethyläther 
(o-Methoxyzimtaldehyd) C,H, . OCH,!” . CH : CH . CHO! im Cassiaöl. 


Ketone. 


Aliphatische Ketone sind in den ätherischen Oelen nur in 
geringer Anzahl vertreten; von den gesättigten sind bisher Aceton 
CH,.CO.CH,, Methylamylketon CH,.CO.C,H,, und Methylnonyl- 
keton CH,.CO.C,H,,, von den ungesättigten nur Methylheptenon 
C,H,,0, gefunden worden. Bei der Gewinnung ätherischer Oele 
namentlich aus Blättern, hat man häufiger das Auftreten von Aceton 
neben Methylalkohol beobachtet, so z. B. bei der Destillation der 
Patschouli-, Coca- und Theeblätter; welcher Reaction dieses Keton 
seinen Ursprung verdankt, ist unbekannt. Methylamylketon ist 
in den niedrig siedenden Antheilen des Nelkenöles enthalten 
und ertheilt diesem einen angenehmen Fruchtgeruch; Methylnonyl- 
keton bildet den Hauptbestandtheil des Rautenöles und scheidet 
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sich beim Abkühlen des Oeles in krystallisirtem Zustande (Smp. 
-+ 15°) aus, kann aber auch leicht durch Ausschütteln mit Bisul- 
fitlösung gewonnen werden. 


Methylheptenon. 


Grösseres Interesse als die genannten gesättigten Ketone besitzt 
das ungesättigte Methylheptenon C,H,,O, das sowohl als Bestand- 
theil einiger ätherischer Oele auftritt, als auch als Zersetzungs- 
produkt verwandter Verbindungen erhalten wird. Als Begleiter der 
ihm nahestehenden Körper Linalool, Geraniol und Citral kommt 
es im Linaloe-, Citronell- und Lemongrasöl vor; es verdankt seine 
Entstehung offenbar einer Zersetzung dieser Verbindungen, die man 
auch künstlich durch gelinde Oxydation herbeiführen kann. Es ist 
aus den zwischen 160 und 180° siedenden Fractionen der genannten 
Oele leicht mit Hilfe seiner Bisulfitdoppelverbindung zu isoliren. 

Als Umwandlungsprodukt ist es zuerst von Wallach bei 
der trocknen Destillation des Cineolsäureanhydrids,') dann beim 
Verseifen des Geraniumsäurenitrils?) und als Oxydationsprodukt 
des Citrals®) beobachtet und schliesslich auch bei der Spaltung 
desselben durch Alkalien gewonnen worden;*) synthetisch ist es 
aus Amylenbromid und Acetylaceton,’) sowie aus dem Jodid des 
Acetopropylalkohols, Aceton und Zinkstaub®) dargestellt worden. 

Es ist eine farblose, leicht bewegliche und durchdringend nach 
Amylacetat riechende, optisch inactive Flüssigkeit, deren physika- 
lische Constanten nicht ganz übereinstimmend angegeben werden; 
Wallach fand für das aus Cineolsäureanhydrid entstehende Keton: 

Sdp. 173—174°; dæ = 0,853; np = 1,44003.°) 
Tiemann u. Krüger bestimmten für natürliches Methylheptenon: 
Sdp. 170—171°; d2 = 0,8499; np = 1,4380; °) 
und Verley giebt für ein durch Spaltung aus Citral erhaltenes 

Präparat an: 
Sdp. 168°; 84° bei 56 mm B.; d1 = 0,910(!); nps = 1,437.°) 





1) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890). 323. 

2?) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2721. 
3) Ibidem 2719. 

4) Verley, Bull. Soc. chim. ITI. 17 (1897), 175. 

5) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 122 (1896), 1422. 
6, Verley, Bull. Soc. chim. IO. 17 (1897), 191. 

?) Liebigs Annalen 258 (1890), 325. 

®) Berl. Berichte 28 (1895), 2123. 

9%) Verley, loc. cit. 176. 
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Nach Beobachtungen. im Laboratorium von Schimmel & Co. be- 
sitzt Methylheptenon, welches aus Lemongrasöl isolirt und aus der 
Bisulfitverbindung regenerirt worden war: 

Sdp. 170—171° (758 mm B.); dıs = 0,858; npıso = 1,44388 
und ein aus Citral durch Kochen mit Kaliumearbonatlösung berei- 


tetes Präparat: 
Sdp. 173—174°; dis = 0,8656. 


Methylheptenon geht bei der Reduction mit Natrium in alko- 
holischer Lösung in den secundären Alkohol C,H,,O, Methyl- 
heptenol,') über, der als Spaltungsprodukt des Geraniols, sowie 
auch bei der Verseifung des Geraniumsäurenitrils auftritt; es ver- 
bindet sich mit Bisulfiten zu krystallinischen Doppelverbindungen, 
mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin zu flüssigen Derivaten und 
mit Semicarbazid zu einem krystallisirten Semicarbazon, das zur 
Identifieirung benutzt werden kann. Bei der Oxydation zerfällt 
Methylheptenon entsprechend der Formel 


CH, . C(CH,) : CH . CH, . CH, . CO . CH, 


(Methyl-2-hepten-2-on-6) in Aceton und Lävulinsäure C,H,0,;?) 
wasserentziehende Mittel, wie Chlorzink u. s. w., führen es in 
Dihydro-m-Xylol C,H,, über.?) 

Methylheptenon ist leicht an seinem charakteristischen, amyl- 
acetatartigen Geruch zu erkennen; zum Nachweise verwandelt 
man es in das Semicarbazon, das zwar, wie beim Citral, ein Ge- 
misch von Isomeren zu sein scheint, aber dennoch mit con- 
stantem Schmelzpunkt erhalten wird, wenn man es nach der 
von Tiemann und Krüger angegebenen Vorschrift*) bereitet. 
Nach Angabe der Genannten soll man zu einer Mischung von 12 g 
Methylheptenon und 20 cem Eisessig eine Lösung von 12 g Semi- 
carbazidchlorhydrat und 15 g Natriumacetat in 20 cem Wasser 
geben und einige Zeit ('/, Stunde) stehen lassen; auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich das Semicarbazon als bald erstarrendes Oel 
aus, das nach dem Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol bei 
136—138° schmilzt. 

Ein zur Identifieirung ebenfalls gut geeignetes Derivat wird er- 
halten, wenn man Methylheptenon bei Gegenwart von Natronlauge 


1) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 171. 

2) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2128. 
3) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890), 326. 

1) Berl. Berichte 28 (1895), 2124. 
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mit Brom behandelt;') es bildet sich dabei durch Anlagerung von 
unterbromiger Säure und gleichzeitige Substitution die gut Krystalli- 
sirende Verbindung C,H,,Br,0.OH. Zu ihrer Darstellung schüttelt 
man 3 g Keton mit einer Lösung von 3 g Natriumhydroxyd und 


12 g Brom in 100 bis 120 ccm Wasser; die sich zunächst als. 


schweres, aber bald erstarrendes Oel abscheidende Verbindung wird 
mit Aether aufgenommen, die Lösung mit verdünnter Natronlauge 
geschüttelt und -der bei ihrem Eindunsten bleibende Rückstand aus 
Ligroin, unter Zugabe von Thierkohle, umkrystallisirt. Der Schmelz- 
punkt der rein weissen, bei längerem Aufbewahren sich allmäh- 
lich zersetzenden Verbindung liegt bei 98—99°. 


Aromatische - Ketone sind mit Ausnahme des sogenannten 
Anisketons C,H, . (OCH, ).CH,.CO.CH,", welches im Anis- und 
Fenchelöle vorhanden sein soll, nicht in der Natur gefunden 
worden; dagegen bilden eine Anzahl hydroaromatischer Ketone 
wichtige Bestandtheile ätherischer Oele. Es sind dies die durch 
charakteristischen Geruch ausgezeichneten ‚Verbindungen Carvon 
C,.H,,0, Campher, Fenchon, Thujon (Tanaceton), Pulegon, alle der 
Formel Cio H,O entsprechend, ferner Menthon C,,H,,0 und Iron 
C,;H,,0; während das letztere bisher nur im Irisöle, dem es den 
Veilchengeruch verleiht, nachgewiesen ist, begegnet man den übrigen 
Ketonen häufiger; am verbreitetsten ist der Campher. 


Carvon. 


Carvon kommt hauptsächlich als optisch active Verbindung in 
ätherischen Oelen vor; die Vermuthung Wallachs, dass in den 
hochsiedenden Antheilen des Thujaöles inactives Carvon enthalten 
sei, ist von diesem Forscher dahin berichtigt worden, dass es 
sich nicht um Carvon, sondern ein, wahrscheinlich durch Umwand- 
lung aus Thujon entstandenes Hydrocarvon 0,,H,,0 handelte. Die 
rechtsdrehende Modification des Carvons findet sich neben d-Limonen 
im Kümmel- und Dillöl, die linksdrehende im Krauseminz- und 
Kuromojiöl. 

Um das Keton aus dem betreffenden Oel in.reinem Zustande 
abzuscheiden, benutzt man seine Eigenschaft, mit Schwefelwasser- 
stoff eine krystallisirte Verbindung C,,H,,0,H,S zu geben. Beim 
Sättigen eines Gemisches aus 20 Th. Carvonfraction, 5 Th. Wein- 





1) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2723. 


Seite 87 von 154 


Bild: 238 - 223 


224 Allgemeiner Theil. 


geist und 1 Th. Ammoniak (spec. Gewicht 0,96) scheidet sich 
Schwefelwasserstoff-Carvon aus; nach dem Absaugen und Umkrystal- 
lisiren aus Methylalkohol wird dieses durch Kochen mit alkoholi- 
schem Kali zerlegt und das regenerirte Carvon durch Destillation 
im Wasserdampfstrom gereinigt. 

Künstlich sind Derivate des Carvons auf verschiedenen Wegen 
erhalten worden, so Carvoxim aus Limonen- resp. Dipentennitroso- 
chlorid,') ein Oxydihydrocarvoxim aus Terpineolnitrosochlorid?) und 
Carveolmethyläther aus Limonentetrabromid resp. Terpineoltribro- 
mid?) und methylalkoholischem Kali. Pinennitrosochlorid wird 
durch Salzsäure in ätherischer Lösung in Hydrochlorcarvoxim über- 
geführt,*) und bei der Zersetzung des Phellandrennitrits entstehen 
hydrirte Derivate der Carvonreihe.?) 

Carvon ist eine farblose, ausgesprochen nach Kümmel riechende 
Flüssigkeit, die in starker Kälte erstarrt;®) ihre physikalischen 
Eigenschaften werden wie folgt angegeben, 


für d-Carvon: Sdp. 224°%; aĉ% — 0,9598; (a)næ= + 62,070; 7) 


d2 = 0,9538; 10 Ha = 1,4751?) 
d1 = 0,9667; np = 1,5020; ) 
für l-Carvon: Sdp. 223—224°; d — 0,9593; (a)p2 = — 62,41°,°) 

Nach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. 
siedet Carvon bei 230° (Quecksilber ganz im Dampf) und hat bei 
15° das spec. Gewicht 0,964. 

Carvon ist ein ungesättigtes Keton, das mit Salzsäure eine 
flüssige und mit Bromwasserstoff eine bei 32° schmelzende Verbin- 
dung bildet;'!0) aus der letzteren entsteht durch Abspaltung von 
Bromwasserstof ein mit Carvon isomeres Keton (C,0H,,0, das 
Eucarvon.'') Die durch Einwirkung von Brom entstehenden Körper, 


1) Goldschmidt u. Zürrer, Berl. Berichte 18 (1885), 1732. 
®) Wallach, Liebigs Annalen 291 (1896), 346. - 

3) Wallach, Liebigs Annalen 281 (1894), 127 u. 140. 

4) Baeyer, Berl. Berichte 29 (1896), 12. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 380. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 129, Anm. 

?) Beyer, Archiv d. Pharm. 221 (1883), 286 ff. 

8) Kanonnikoff, Berl. Berichte 14 (1881), 1699. 

9) Gladstone, Jahresb. f. Chemie 1886, 298. 

10) Goldschmidt u. Kisser, Berl. Berichte 20 (1887), 487 u. 2071. 
1) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 811. 
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wie das Tribromid C,.H,,0.HBr.Br,, das Tetrabromid C..H,,0OBr,, 
und das Pentabromid C,,H,;OBr,, sind von Wallach') untersucht 
worden. 

Carvon giebt mit Bisulfit keine Doppelverbindung, liefert aber 
mit Hydroxylamin ein gut krystallisirendes Oxim,?) das, wenn es 
aus dem optisch activen Keton gewonnen ist, bei 72° schmilzt; 
durch Vereinigung gleicher Mengen d- und l-Carvoxim entsteht in- 
actives Carvoxim vom Smp. 93°. Künstlich werden diese Oxime 
aus Limonen- und Dipentennitrosochlorid durch Abspaltung von 
Halogenwasserstoff erhalten.) Phenylhydrazin giebt mit Carvon 
ein bei 109—110° schmelzendes Phenylhydrazon,*) während Semi- 
carbazid sich mit d-und-l-Carvon zu Semicarbazonen verbindet, die 
bei 162—163° schmelzen.) Das Semicarbazon des i-Carvons schmilzt 
im Gegensatz zum i-Carvoxim niedriger als die activen Verbindungen, 
nämlich bei 154—156°.°) 

Bei der Reduction verhält sich Carvon abweichend von anderen 
Ketonen. Natrium in alkoholischer Lösung führt es nicht, wie zu 
erwarten wäre, in den Alkohol C,.H,,0, Carveol, über, vielmehr 
werden sofort 4 Wasserstoffatome unter Bildung von Dihydrocarveol, 
C,0.H;s,0 aufgenommen.‘) Bewirkt man die Reduction mit Zinkstaub 
in alkoholisch-alkalischer Lösung, so werden zwar 2 Atome Wasser- 
stoff angelagert, aber die entstehende Verbindung ist kein Alkohol, 
sondern ein Keton C,oH,,0, Dihydrocarvon.®) Durch Kaliumper- 
manganat wird Carvon zu Oxyterpenylsäure, C,H,,O,, (Smp. 190 bis 
192°) oxydirt.?) Aus Oxydationsergebnissen, die Tiemann und 
Semmler beim Dihydrocarveol und Dihydrocarvon erzielten, 1°) haben 
die Genannten für Carvon als wahrscheinlichste folgende bereits früher 
von Wagner aufgestellte Formel abgeleitet: 


1) Liebigs Annalen 286 (1895), 119. 

2) Goldschmidt, Berl. Berichte 17 (1884), 1578. 

3) Goldschmidt u. Zürrer, Berl. Berichte 18 (1885), 2220; Wallach, 
Liebigs Annalen 245 (1888), 256, 268; 246 (1888), 226. 


4) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 811; s. dazu Goldschmidt, Berl. 


Berichte 17 (1884), 1578. 

5) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 1923. 

6) Baeyer, Berl. Berichte 28 (1895), 640. 

?) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 110. 

») Wallach u. Schrader, Liebigs Annalen 279 (1894), 377. 

®) Best, Berl. Berichte 27 (1894), 1218; Wallach, Berl. Berichte 27 
(1894), 1495. 

10) Berl. Berichte 28 (1895), 2148. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 15 
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Eine merkwürdige Umlagerung erleidet Carvon, wenn es 
mit Schwefelsäure, Phosphorsäure, Phosphoroxychlorid, Zinkchlorid 
oder Alkalien erhitzt wird; es geht dabei in das Benzolderivat 
Carvacrol, C,H,.CH, 0. OH 2!.C,H,, über. Eine ähnliche Atom- 
verschiebung findet im Oxim des Carvons statt, wenn es mit alkoho- 
lischer Schwefelsäure gekocht oder mit einer starken Alkalilösung 
auf 230—240° erhitzt wird; dabei geht es in Carvacrylamin über. 1) 
Beim Eintragen in conc. Schwefelsäure wird Carvoxim in p-Amido- 
thymol umgelagert.”) 

Wird Carvon mit Ammoniumformiat erhitzt, so bildet sich 
Dihydrocarvylamin;?) dieselbe Verbindung entsteht, wenn Carvoxim 
mit Natrium in alkoholischer Lösung redueirt wird.*) Erfolgt da- 
gegen die Reduction in alkoholischer Lösung mit Zinkstaub und 
Eisessig, so bildet sich Carvylamin, C,0H,,NH,, in zwei isomeren 
Formen.?) 

Carvon hat einen so charakteristischen Geruch, dass man es 
sofort daran erkennen kann. Will man es rein aus Fractionen 
eines ätherischen Oeles abscheiden, so führt man es in seine Schwefel- 
wasserstoffverbindung über (s. 0.); bemerkt sei, dass diese nicht, wie 
Beyer‘) angiebt, bei 187° schmilzt, sondern erst bei 210 bis 211°.°) 








1) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 118; 279 (1894), 374. 

2, Wallach, Liebigs Annalen 279 (1894), 369. 

3) Leuckart u. Bach, Berl. Berichte 20 (1887), 113; Wallach, Berl. 
Berichte 24 (1891), 3984, 

4) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 119. 

5) Goldschmidt u. Kisser, Berl. Berichte 20 (1887), 486; Goldschmidt 
u. Weiss, Berl. Berichte 26 (1893), 2084; Goldschmidt u. Fischer, Berl. 
Berichte 30 (1897), 2069. 

6) Archiv d. Pharm. 221 (1883), 285. 

7?) Claus u. Fahrion, Journ. f. prakt. Chem. II. 39 (1889), 365; Bericht 
von Schimmel & Co. April 1898, 29. 
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Um Carvon nachzuweisen, stellt man am einfachsten das Oxim 
dar, doch ist darauf zu achten, dass dabei kein allzu grosser 
Ueberschuss von Hydroxylamin angewandt wird, da sich sonst 
auch eine additionelle Verbindung von Carvoxim mit Hydroxyl- 
amin, CoH}, NOH . NH,OH, (Smp. 174—175°), bildet.) Wenn das 
frisch dargestellte Oxim nicht alsbald erstarrt, so kann man es 
manchmal durch Uebertreiben mit Wasserdampf zur Krystalli- 
sation bringen. 


Campher. 


d-Campher, zum Unterschiede vom Borneocampher (d-Borneol) 
auch Japan- oder Laurineencampher genannt, wird neben Campher- 
öl im grossen durch Destillation mit Wasserdampf aus dem Holze 
von Cinnamomum Camphora gewonnen; in kleineren Mengen ist er 
im Campherblätteröl, Sassafrasöl, Zimtwurzelöl, Reunion-Basilieumöl, 
Spik- und Rosmarinöl enthalten. 1l-Campher kommt nur im Mutter- 
krautöl und Rainfarnöl vor, doch entsteht er, ebenso wie d-Campher, 
durch Oxydation mit Salpetersäure aus dem entsprechend drehen- 
den Borneol. 

Synthetisch ist Campher durch trockne Destillation des Blei-?) 
oder Calciumsalzes*) der Homocamphersäure (Hallers Hydroxy- 
camphocarbonsäure) erhalten worden; die Synthese ist aber nur 
eine theilweise, da die Homocamphersäure bisher nur aus einem 
Derivat des Camphers dargestellt worden ist. 

« Campher bildet eine körnig krystallinische, farblose, durch- 
scheinende Masse, die sehr zur Sublimation neigt, sich in organi- 
schen Lösungsmitteln leicht löst und einen charakteristischen Ge- 
ruch besitzt. Seine Eigenschaften sind nach den verschiedenen Be- 
obachtern folgende: dıe = 0,9853 (an l-Campher bestimmt) ;*) 


Smp. 176,3—176,5°; Sdp. 209,1° bei 759mm B. (Quecksilberfaden 
ganz im Dampf);?) 


1) Wallach u. Schrader, Liebigs Annalen 279 (1894), 368; Harries, 


Berl. Berichte 31 (1898), 1384, 1810. 
2) Haller, Contrib. à Vétude du camphre. These. Nancy 1879, p. 34. — 
Bull. Soc. chim. IO. 15 (1896), 323. 
3) Bredt u. Rosenberg, Liebigs Annalen 289 (1896), 5. 
4) Chautard, Jahresbericht f. Chem. 1863, 555. 
5) Förster, Berl. Berichte 23 (1890), 2983. 
15* 
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Smp. 178,4°; («)p—+ 41,44° und — 42,76°. +) — Smp. 175°; Sdp.204°.?) 
Smp. 175°; Sdp. 204°; (a)p = + 44,22° in 20 procentiger alkoho- 
lischer Lösung.?) i 

Campher hat von jeher das Interesse der Chemiker erregt und 
das Untersuchungsmaterial über ihn ist zu einem ziemlich bedeu- 
tenden Umfange angewachsen. Dem Zwecke dieses Werkes ent- 
sprechend, sollen hier nur die für seine Charakterisirung besonders 
geeigneten Verbindungen berücksichtigt werden. 

Seiner chemischen Natur nach ist der Campher, C,,H,,0, ein 
Keton, das sich nicht mit Bisulfit verbindet. Hydroxylamin reagirt 
auf ihn unter Bildung des Oxims, aus dem sich jedoch das reine 
Keton nicht wieder erhalten lässt, da es beim Behandeln mit 
Säuren Wasser abspaltet und in das Nitril der Campholensäure 
C His. CN übergeht. 

Wird Campheroxim in äthyl- oder besser amylalkoholischer 
Lösung mit Natrium reducirt, so entstehen zwei isomere Bornyl- 
amine (Smp. 163° und 180°);*) eine ähnliche, bei 159—160° schmel- 
zende Base wird beim Erhitzen von Campher mit Ammoniumformiat 
auf 220—230° erhalten.?) 

Bei der Reduction geht Campher unter Aufnahme von Wasser- 
stoff in den Alkohol C,0H,s0, Borneol, über; erfolgt diese in indiffe- 
renten Lösungsmitteln, so entsteht neben wenig Isoborneol auch 
Campherpinakon, ê) während in alkoholischer Lösung wesentlich ein 
Gemisch von Borneol und Isoborneol erhalten wird.) 

Die Oxydation mit Salpetersäure führt zur zweibasischen 
Camphersäure C,,H,,0, (Smp. 187°) und weiterhin zur dreibasischen 
Camphoronsäure C,H,,0, (Smp. 139%). Aus der Constitution der 
Zersetzungsprodukte dieser Säuren sind vielfach Schlüsse auf die 


1) Haller, Compt. rend. 105 (1887), 229. 

2) Landolt, Liebigs Annalen 189 (1877), 333. 

3) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 352/53. — Ueber den Ein- 
fluss der Concentration und der Natur des Lösungsmittels auf das Drehungsver- 
mögen s. Landolt loc. eit. u. Rimbach, Zeitschr. f. phys. Chem. 9 (1892), 701. 

4) Forster, Journ. chem. Soc. 73 (1898) 386. 

5). Leuckartu. Bach, Berl. Berichte 20 (1887), 104; Wallach u. Griepen- 
kerl, Liebigs Annalen 269 (1892) 347. 

6) Beckmann, Berl. Berichte 27 (1894), 2348; Liebigs Annalen 292 
(1896), 1. i 
?) Beckmann, Journ. f. pract. Chem. II. 55 (1897), 35. 
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Constitution des Camphers gezogen worden; von den vielen für 
dieses Keton vorgeschlagenen Formeln findet zur Zeit dieBredtsche')- 


CH, — CH — CH, 





| 
jon,- C-CH, 
| 
CH, — C — CO 
| 
CH, 


wohl die meiste Anerkennung. 

Wasserentziehende Mittel wirken sehr energisch auf Campher 
ein; so entsteht durch Phosphorsäureanhydrid p-Cymol, durch conce. 
Schwefelsäure und Zinkchlorid bilden sich neben diesem noch andere 
Produkte. Bei der Einwirkung von Jod wird Carvacrol erhalten. 

Zur Identificirung des Camphers benutzt man das Oxim. Diese 
von Nägeli?) entdeckte Verbindung stellt man am besten nach dem 
Verfahren von Auwers?) dar, indem man eine Lösung von 10 Th. 
Campher in der 10—20fachen Menge 90Oprocentigen Alkohols mit 
einer Auflösung von 7—10 Th. Hydroxylaminchlorhydrat und 12 bis 
17 Th. Natronlauge versetzt und solange im siedenden Wasserbade 
digerirt, bis der auf Zusatz von Wasser zunächst ausgeschiedene 
Körper sich klar in Natronlauge löst. Das durch Wasser aus- 
gefällte Oxim wird aus Alkohol oder Ligroin umkrystallisirt; es 
schmilzt bei 118—119°*) und ist, wenn aus d-Campher bereitet 
linksdrehend, während das Oxim des l-Camphers Rechtsdrebung 
zeigt.?) 

Zum Nachweis können ferner noch herangezogen werden, das 
bei 236—238° schmelzende Semicarbazon des Camphers und die 
mit p-Bromphenylhydrazin entstehende Verbindung vom Schmelz- 
punkt 101°.) 


Fenchon. 


Eine dem Campher sehr ähnliche, aber flüssige Verbindung 
C,oH,s0 ist das Fenchon, das in ätherischen Oelen in beiden optisch 
activen Modificationen vorkommt; d-Fenchon ist im Fenchelöle ent- 


1) Berl. Berichte 26 (1893), 3049. 

2) Berl. Berichte 16 (1883), 497. 

3) Berl. Berichte 22 (1889), 605. 

4) Bertram u. Walbaum, Journ. = Chem. II. 49 (1894), 10; Brodit 
u. Rosenberg, Liebigs Annalen 289 (1896), 6 

5) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 354. 

6) Tiemann, Berl. Berichte 28 (1895), 2191. 
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halten, während l-Fenchon einen Bestandtheil des Thujaöles ausmacht. 
Zu seiner Reindarstellung') befreit man die fenchonhaltigen, bei etwa 
190—195° siedenden Fractionen.durch Oxydation mit cone. Salpeter- 
säure oder Permanganatlösung von Beimengungen; Fenchon ist 
gegen Oxydationsmittel sehr beständig und wird hierbei nur wenig 
angegriffen. Ist das Fenchon durch diese Behandlung schon ziem- 
lich rein geworden, so erstarrt esin der Kälte und kann dann durch 
Krystallisation und Entfernung der flüssig bleibenden Antheile voll- 
ständig gereinigt werden. Künstlich ist Fenchon durch, Oxydation 
von Fenchylalkohol zu erhalten. 

Das vollkommen reine Fenchon ist eine wasserhelle, etwas 
ölige Flüssigkeit, die einen intensiv campherartigen Geruch und 
bitteren Geschmack besitzt. Seine physikalischen Eigenschaften 
werden von Wallach?) wie folgt angegeben: 

Smp. -- 5 bis 6°; dı9» = 0,9465, da30 = 0,943; n p190 = 1,46306; 

(a) = + 71,97° resp. — 66,94° (in alkoholischer Lösung). 

Bis auf das Drehungsvermögen stimmen die optisch activen 
Modificationen des Fenchons völlig überein und verhalten sich auch 
chemisch ganz gleich. 

Ebensowenig wie Campher verbindet sich Fenchon mit Bisulfit, 
es ist aber auch gegen Phenylhydrazin indifferent; dagegen liefert 
es mit Hydroxylamin?) ein bei 164—165° schmelzendes Oxim, das zur 
Charakterisirung benutzt werden kann. Das Fenchonoxim verhält 
sich insofern dem Campheroxim gleich, als es durch Wasserab- 
spaltung in das Nitril der, der Campholensäure isomeren, Fencho- 
lensäure, 0,0H,,N, übergeht. 

Durch Reduction entsteht aus Fenchon der bei 45° schmel- 
zende Fenchylalkohol C,,H,;0;*) dabei findet Drehungswechsel statt, 
sodass aus d-Fenchon sich I-Fenchylalkohol bildet und umgekehrt. 
Bei der Oxydation mit Permanganat liefert Fenchon neben Essig- 
und Oxalsäure Dimethylmalonsäure (CH,),.C.(COOH),,’) bei An- 
wendung von conc. Salpetersäure auch Isocamphoronsäure und 
Dimethyltricarballylsäure.®) 

Wie Campher bei der Behandlung mit Phosphorsäureanhydrid 
p-Cymol liefert, so giebt Fenchon bei derselben Behandlung m-Cymol; 





1) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 130. 

2) Liebigs Annalen 263 (1891), 131; 272 (1893), 102. 

3) Ibidem 136. 

4) Ibidem 146. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 134. 

6) Gardner u. Cockburn, Journ. chem. Soc. 73 (1898), 708. 
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Fenchon scheint also die dem Campher als p-Verbindung ent- 
sprechende m-Verbindung zu sein.!) 

Zur Identifieirung des Fenchons benutzt man das Oxim, das 
man zweckmässig nach der von Wallach”) gegebenen Vorschrift 
darstellt. Danach werden einer Lösung von 5 g Fenchon in 80 cem 
absoluten Alkohols eine Auflösung von 11 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat in 11 g heissen Wassers und 6 g gepulverte Pottasche 
zugesetzt. Nach einigem Stehen krystallisirt, namentlich wenn etwas 
Alkohol verdunstet, das Oxim aus, das durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol, Essigäther oder Aether zu reinigen ist. 


Thujon. 


Thujon 0,.H,50 (Tanaceton Semmlers) bildet neben 1-Fenchon 
einen Bestandtheil des Thujaöls, ist aber auch im Rainfarnöl, Wer- 
mut- und Salbeiöl, sowie im Oele der Artemisia Barrelieri, und zwar 
nur in der rechtsdrehenden Modification, gefunden worden. Aus 
thujonreichen Oelen, wie Rainfarnöl und dem Oele von Artemisia 
Barrelieri lässt sich das Keton bequem in Gestalt seiner Bisulfitver- 
bindung abscheiden, die beim Zerlegen mit Soda reines Thujon 
liefert. 

Thujon ist eine farblose, angenehm riechende, etwas ölige 
Flüssigkeit, für die Semmler folgende Eigenschaften angiebt: 

Sdp. 84,5° bei 13 mm B.; da» — 0,9126; np = 1,4495.°) 

Sdp. 203°; ap=ca.-—- 68°.) 

Für das aus der Bisulfitverbindung oder dem Semicarbazon 
regenerirte Keton fand Wallach: °) 

dig = 0,9175; np = 1,45109; 
` d2 = 0,916; np = 1,4507. 

Wie aus den physikalischen Constanten hervorgeht, ist Thujon 
ein gesättigtes Keton, dennoch nimmt es Brom unter Entfärbung 
auf und wird von Kaliumpermanganat leicht angegriffen. 

Abweichend vom Campher und Fenchon verbindet sich Thujon 
mit Natriumbisulfit. Mit Hydroxylamin liefert es ein bei 54—55° 


1) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 157; 284 (1895), 324. 
2) Liebigs Annalen 272 (1893), 104. 

2) Berl. Berichte 25 (1892), 3343. 

+) Ibidem 27 (1894), 895 u. 897. 

5) Berl. Berichte 28 (1895), 1965. 
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schmelzendes Oxim,'!) das beim Erwärmen mit verdünnter Schwefel- 
säure in das, Carvacrol liefernde, Cymidin C,H, . C,H," . NH,® 
.CH, 4 übergeht.) Semicarbazid reagiert auf das Keton unter 
Bildung eines bei 171—172° schmelzenden Semicarbazons.?) 

Durch Reduction geht Thujon in den zugehörigen secundären 
Alkohol C,oH;s0, Thujylalkohol, über,*) der neben Thujon im Wer- 
mutöl gefunden worden ist. 

Bei der Oxydation mit Brom und Natronlauge entsteht die 
einbasische Tanacgtogensäure C,H,,O,,’) mit Permanganat dagegen 
ein Gemisch zweier isomerer Ketonsäuren C,,H},0;,°) die bei der 
trocknen Destillation ein, ähnlich wie Methylheptenon riechendes, 
homologes Keton C,H,,O liefern.) Durch den Abbau der Keton- 
säuren zur d-(w-)Dimethyllävulinsäure ist die Constitution des, Thu- 
jons ziemlich aufgeklärt worden.*) 

Wird Thujon in geschlossenen Röhren längere Zeit auf 280° 
erhitzt, so geht es in ein carvonähnlich riechendes, ungesättigtes Keton 
der gleichen Zusammensetzung C,,„H,s0, Carvotanaceton, über.?) 
Dieselbe Umwandlung scheint schon bei längerem Sieden des Thu- 
jons vor sich zu gehen, wie aus der Abnahme des Drehungsver- 
mögens zu schliessen ist. Ein anderes isomeres Keton, Isothujon, 
entsteht beim Erwärmen von Thujon mit verdünnter Schwefel- 
säure.!0) 

Zur Charakterisirung des Thujons ist das Tribromid am ge- 
eignetsten, das man nach Wallach'!) am besten in der Weise 
darstellt, dass man 5 g Thujon in einem grossen Becherglase in 
30 cem Petroläther löst und zu dieser Lösung auf einmal 5 cem 
Brom giebt. Nach einigen Secunden tritt ziemlich heftige Reaction 


1) Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 159; Semmler, Berl. Berichte 
25 (1892), 3344. 
2) Semmler, ibidem 3352. 
®) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 1923. 
*) Semmler, ibidem 3344. 
5) Ibidem 3346. 
.6) Wallach, Liebigs Annalen 272 (1893), 111; Berl. Berichte 30 (1897), 
423; Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3347. 
°), Wallach, Liebigs Annalen 272 (1893), 116; 275 (1893), 164. 
8$) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 30 (1897), 429; 31 (1898), 2311. 
9) Semmler, Berl. Berichte 27 (1889), 895. 
10%) Wallach, Liebigs Annalen 286 (1895), 101; Berl. Berichte 28 (1895), 
1958; 30 (1897), 426. 
1) Liebigs Annalen 275 (1893), 179. 





U 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000247.jpg 
Seite 96 von 154 


Bild: 247 - 232 


2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der ätherischen Oele. 238 


- 


unter beträchtlicher Entwieklung von Bromwasserstoff ein. Ist 
diese beendigt, so scheidet sich beim Verdunsten des Lösungsmittels 
das Tribromid allmählich als Krystallmasse aus, die durch Waschen 
mit kaltem Alkohol von anhängendem Oele zu befreien und aus 
heissem Essigäther umzukrystallisiren ist; der Schmelzpunkt der 
reinen Verbindung liegt bei 121—122°, 


Pulegon. 


Poleyöl enthält etwa 80 Procent eines Ketons C,,H,,0, Pulegon, 
das ebenfalls im Pennyroyal-Oel von Hedeoma pulegioides und im 
Oele von Pycnanthemum lanceolatum nachgewiesen worden ist; in 
allen diesen Oelen kommt es nur in der rechtsdrehenden Modifi- 
cation vor. 

Da Poleyöl wesentlich aus Pulegon besteht, so kann man dieses 
Keton bloss durch fractionirte Destillation des Ocles ziemlich rein 
erhalten; reiner gewinnt man es aus der Bisulfitverbindung, die 


sich beim Schütteln des mit etwas Alkohol ('/, Vol.) verdünnten 


Poleyöls mit Natriumbisulfitlösung ausscheidet.!) Auch das durch 
Säuren spaltbare Semicarbazon kann zur Reinigung von Pulegon 
benutzt werden. 

Synthetisch ist Pulegon auf Umwegen aus Citronellal erhalten 
worden;?) ein anderes, mit dem natürlichen nicht identisches Keton 
hat Wallach?) bei der Condensation von Methylhexanon mit Ace- 
ton erhalten. 

Pulegon ist eine anfangs farblose, bei längerem Stehen sich 
schwach gelblich färbende Flüssigkeit von pfefferminzähnlichem, 
süsslichem Geruch. 

Für das nur durch Destillation gereinigte Keton fanden Beck- 
mann und Pleissner:*) 


Sdp. 130—131° bei 60 mm B.; dæ = 0,9323; np = 1,47018; 
(a)p = + 22,89°. 
Barbier giebt an:?) 
Sdp. 222—223°; də = 0,9293; (a)p = + 25015. 


1) Baeyer, Berl. Berichte 28 (1895), 652. 

2) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 913; 30 (1897), 22. 
3) Berl. Berichte 29 (1896), 1597, 2955; Liebigs Annalen 300 (1898), 267. 
4) Liebigs Annalen 262 (1891), 3, 4, 20. 

5) Compt. rend. 114 (1892), 126. 
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Für das aus der Bisulfitverbindung dargestellte Pulegon er- 
mittelten Baeyer und Henrich: 


Sdp. 100—101° bei 15 mm B.; (a)p = + 22,94°°) 
und Wallach: 
Sdp. 221—222°; d = 0,936; np = 1,4846.) 


Als ungesättigte Verbindung liefert Pulegon mit Brom ein flüs- 
siges Dibromid, mit Chlor- und Bromwasserstoff krystallisirende 
Additionsprodukte,°) die beim Behandeln mit alkoholischem Kali 
Pulegon regeneriren. Es zeigt den Charakter eines Ketons; bei 
vorsichtiger Reduction mit Natrium in alkoholischer Lösung bildet 
sich zunächst der schwer rein darstellbare Alkohol C,,H,,;0, Pule- 
gol,*) bei weiterer Wasserstoffzufuhr entsteht das gesättigte 1-Men- 
thol Cio Hz00.5) 

Pulegon verbindet sich mit Hydroxylamin, und zwar sind zwei 
Oxime bekannt, von denen das eine die normale Zusammensetzung 
CoH, NOH besitzt und bei 118—119° schmilzt,°) während das 
andere (Smp. 147°),?) von Beckmann und Pleissner beschriebene,’) 
ein Molekül Wasser mehr enthält; wie neuerdings ermittelt worden 
ist, entsteht letzteres durch Anlagerung von Hydroxylamin an die 
Doppelbindung im Pulegon, sodass die Verbindung nicht als Oxim 
anzusehen ist.) Das durch Einwirkung von Semicarbazid ent- 
stehende Semicarbazon schmilzt bei 172°.19) 

Wird Pulegon mit wasserfreier Ameisensäure gekocht oder 
mit Wasser im Autoclaven auf 250° erhitzt, so wird es unter 
Wasseraufnahme in Aceton und Methylhexanon C,H,,O gespalten; '') 
die gleiche Zerlegung wird auch durch concentrirte Schwefelsäure 
bewirkt. !?) 


1) Berl. Berichte 28 (1895), 653. 

2) Berl. Berichte 28 (1895), 1965. 

3) Beckmann u. Pleissner, Liebigs Annalen 262 (1891), 21; Baeyer u. 
Henrich, Berl. Berichte 28 (1895), 653. 

4) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 914. 

5) Beckmann u. Pleissner, loc. cit. 30. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 160; 289 (1896), 347. 

N) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 26. 

8) Loc. cit. 6. 

°?) Harries u. Roeder, Berl. Berichte 31 (1898), 1809. 

10) Baeyer u. Henrich, Berl. Berichte 28 (1895), 653. 

1) Wallach, Liebigs Annalen 289 (1896), 338. 

12) Zelinsky, Berl. Berichte 30 (1897), 1532. 
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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht Pulegon unter 
Abspaltung von Aceton in ß-Methyladipinsäure C,H,,0, über; 
diesem Ergebniss entsprechend, hat man dem Pulegon die Formel 


CH, CH, 
NY 





gegeben,!) die die leichte Spaltbarkeit in Aceton und Methyl- 
hexanon erklärlich erscheinen lässt. 

Pulegon ist im Geruch dem Menthon sehr ähnlich, beide Ke- 
tone lassen sich aber durch ihre Derivate gut unterscheiden. Zur 
Charakterisirung des Pulegons kann man das in üblicher Weise 
zu erhaltende Semicarbazon oder das normale Oxim benutzen, zu 
dessen Darstellung Wallach folgende Vorschrift gegeben hat:?) 
Zu einer Lösung von 10 g Pulegon im dreifachen Volumen abso- 
luten Alkohols setzt man eine Auflösung von 10 g Kalihydrat in 
5.g Wasser; in die etwa 80° warme Flüssigkeit werden unter 
gutem Umschütteln 10 g Hydroxylaminchlorhydrat, gelöst in 10 g 
Wasser, ziemlich schnell eingetragen und die Temperatur der Mischung 
noch 10 Minuten auf 80° gehalten. Giesst man nach dem Erkalten 
das Ganze in Wasser, so scheidet sich das Oxim meist sofort fest 
aus; nach dem Umkrystallisiren aus Aether oder Petroläther schmilzt 
es bei 118—119°., 

Schneller und einfacher soll nach Baeyer und Henrich?) der 
Nachweis durch das charakteristische Bisnitrosopulegon zu führen 
sein. Zu seiner Darstellung wird eine durch eine gute Kältemischung 
abgekühlte Lösung von 2 cem Pulegon oder pulegonhaltigen Oeles 
in 2 cem Ligroin und 1 cem Amylnitrit mit einer ganz geringen 


1) Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3515. 

2) Liebigs Annalen 289 (1896), 347. 

®) Berl. Berichte 28 (1895), 654; vergl. Baeyer u. Prentice, Berl. Be- 
richte 29 (1896), 1078. 
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Menge Salzsäure versetzt; nach kurzer Zeit soll sich die Bisnitroso- 
verbindung in Gestalt feiner Nadeln abscheiden, die durch Auf- 
streichen auf poröse Thonplatten und Waschen mit Petroläther rein 
zu erhalten sind. l 


Menthon. 


l-Menthon kommt neben Menthol im Pfefferminzöl und wahr- 
scheinlich auch im Buccoblätteröl vor. Neuerdings ist es im 
Reunion-Geraniumöl nachgewiesen worden. 

Da es sich nicht mit Bisulfiten verbindet und durch fractio- 
nirte Destillation allein von den begleitenden Verbindungen nicht 
zu befreien ist, so kann es nur mit Hilfe seines Oxims oder Semi- 
carbazons aus den betreffenden Oelfractionen isolirt werden; es ist 
jedoch zu beachten, dass bei der Spaltung dieser Verbindungen, 
die meist durch verdünnte Schwefelsäure bewirkt wird, sich das 
Drehungsvermögen des Ketons ändert. 

Durch Oxydation des Menthols mit dem von Beckmann 
empfohlenen Chromsäuregemisch gelangt man leicht zu reinem 
l-Menthon mit normalem Drehungsvermögen.') 

Reines Menthon ist eine leicht bewegliche, wasserhelle Flüssig- 
keit, die Pfefferminzgeruch und kühlenden, bitteren Geschmack 
besitzt. Für das aus Menthol durch Oxydation gewonnene Keton 
fand Beckmann: 


Sdp. 207°; d2 = 0,8960; np 12? = 1,4525; (a)p = — 28,18°.?) 
und ferner Binz: 
d4 = 0,8934; (a)p = — 27,67°.°) 

Das aus dem Semicarbazon (Smp. 184°) regenerirte Menthon 

besitzt nach Wallach: 
Sdp. 208°; d = 0,894; np = 1,4496.%) 

Wird l-Menthon bei niederer Temperatur mit concentrirter 
Schwefelsäure behandelt, so geht es in das rechtsdrehende Isomere 
über,*) das bisher in ätherischen Oelen nicht gefunden worden ist. 


Menthon gehört zu denjenigen Ketonen, welche mit Bisulfiten 
keine Doppelverbindung liefern. Bei der Reduction mit Natrium 


1) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 325. 
2) Loc. cit. 327. 

3) Zeitschr. f. physikal. Chem. 12 (1893), 727. 

4) Berl. Berichte 28 (1895), 1963. 

5) Beckmann loc. cit. 334. 
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in alkoholischer Lösung geht es in den zugehörigen secundären 


-Alkohol l-Menthol, C,,H,,0, über; daneben entstehen geringe Mengen 


eines schwach rechtsdrehenden Isomenthols, bei Verwendung in- 
differenter Lösungsmittel auch Menthopinakon.') 

Mit Hydroxylamin in alkoholisch-wässeriger Lösung vereinigt 
es sich leicht zu dem bei 59° schmelzenden I-Menthonoxim;?) wird 
dieses mit wasserentziehenden Mitteln behandelt, so geht es in ein 
aliphatisches Nitril C,H,,CN über, das bei weiterer Umwandlung 
Verbindungen liefert, die grosse Aehnlichkeit mit den Gliedern der 
Citronellalreihe aufweisen.) Semicarbazid reagirt auf Menthon 
unter Bildung des in Nadeln krystallisirenden, bei 184° schmelzen- 
den Semicarbazons.‘) 

Wird Menthon mit einer Lösung von Chromsäure in Eisessig 
oxydirt, so bildet sich zunächst eine flüssige Ketonsäure C,,H1s Og 
(Keto- oder Oxymenthylsäure),’) welche bei weiterer Oxydation 
mit Kaliumpermanganat oder Chromsäuregemisch in die zweibasi- 
sche f-Methyladipinsäure (ß-Pimelinsäure Arths)‘) übergeht, also 
in dasselbe Abbauprodukt, das auch aus Pulegon und Citronellal 
entsteht. 

Lässt man Isoamylnitrit und Salzsäure in der Kälte auf Menthon 
einwirken, so bildet sich neben Bisnitrosomenthon (C,,H,,0.NO), 
das Oxim der Ketomenthylsäure, des ersten Oxydationsproduktes 
des Menthons. ”) 

Wirkt Brom (2 Mol.) auf Menthon (1 Mol.) in Chloroformlösung 
ein, so entsteht ein krystallisirendes Dibrommenthon, Cio H16 Bro O 
(Smp. 79—80°), welches durch Abspaltung von Bromwasserstoff 
mittelst Chinolin in Thymol überführbar ist.°) 

Diese Umwandlungen, sowie auch die von Jünger und Klages?) 


1) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 18 u. 30. 

2) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 330; Wallach, Liebigs 
Annalen 277 (1893), 157. 

. 3) Wallach, Liebigs Annalen 278 (1894), 308; 296 (1897), 120. 

1) Wallach, Berl. Berichte 28 (1895), 1963; Beckmann, Liebigs Annalen 
289 (1396), 366. 

5) Beckmann u, Mehrländer, Liebigs Annalen 289 (1896), 368. 

6% Arth, Annales de Chim. et Phys. VI. 7 (1886), 433; Beckmann u. 
Mehrländer, loc. cit. 378; Manasse u. Rupe, Berl. Berichte 27 (1894), 1818. 

?) Baeyer u. Manasse, Berl. Berichte 27 (1894), 1913 u. 1914; s. auch 
Baeyer u. Oehler, Berl. Berichte 29 (1896), 27. 

8) Beckmann u. Eickelberg, Berl. Berichte 29 (1896), 418. 

°) Berl. Berichte 29 (1896), 315. 


http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000252.jpg 





Seite 101 von 154 


Bild: 252 - 237 


238 Allgemeiner Theil. 


bewirkte Ueberführung des Menthons in 3-Chloreymol, stehen im 
Einklang mit der ihm zugeschriebenen Formel 


CH, CH, 
bed 
CH 


| 
c 


m0/ N\co 


| 


H,C \ £ CH, 


H 
| 


CH, 
welche auch die Verwandtschaft des Menthons mit dem Pulegon 
zum Ausdruck bringt. 

Um Menthon zu identifieiren, benutzt man entweder das Semi- 
carbazon oder das Oxim, deren Darstellung in üblicher Weise er- 
folgt. Zur weiteren Charakterisirung kann man das Keton zu 
Menthol redueiren und dieses in den Benzoösäureester überführen 
(s. Menthol). 


Säuren, Ester, Lactone, Oxyde. 


Das bei der Darstellung der ätherischen Oele durch Destillation 
mit Wasserdampf gewonnene wässerige Destillat enthält zuweilen freie 
Fettsäuren, wie Essig-, Propion-, Butter- oder Baldriansäure, die 
ebenso wie Methyl- und Aethylalkohol wohl Zersetzungsprodukte 
von Estern sind, welche in den der Destillation unterworfenen 
Pflanzentheilen entbalten waren. 

Die in den ätherischen Oelen an Alkohole gebundenen Säuren 
erhält man in Form ihrer Salze, wenn die betreffenden Oele ver- 
seift werden, Ameisensäure soll als Bornylformiat im Baldrianöle 
enthalten sein. Besonders häufig begegnet man der Essigsäure, deren 
Ester meist durch besonderen Geruch ausgezeichnet sind, wie 
z. B. Linalyl-, Geranyl-, Bornylacetat. Von den übrigen Fettsäuren 
sind die folgenden nachgewiesen worden: Propionsäure und Butter- 
säure im Lavendelöl, Buttersäure als Aethylester im Bärenklau- und 
als Octylester im Pastinaköl, Valeriansäure und deren Ester im Bal- 
drian-, Citronell- und Angelikawurzelöl, Methyläthylessigsäure im 
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Angelikawurzel- und -samenöl, n-Capronsäure im Palmarosa- und 
Bärenklauöl, Caprinsäure als Aethyl- und Amylester im Cognacöl, 
Laurinsäure frei im Arnikablüthenöl, Myristinsäure im Iris- und 
Muskatnussöl und Palmitinsäure im Moschuskörner-, Vetiver-, Wer- 
mut-, Sellerie- und Arnikablüthenöl. 

Ungesättigte Säuren sind verestert in Gestalt der Angelika- und 
Tiglinsäure im Römisch-Kümmelöl, Tiglinsäure im R&union-Gera- 
niumöl und Oelsäure im Irisöle enthalten. 

Von aromatischen Säuren sind Benzo&säure im Ylang-Ylangöl 
und Tolubalsamöl, Zimtsäure im Storaxöl und als Methylester im 
Oele der Alpinia malaccensis gefunden worden. Die weiteste Ver- 
breitung besitzt indessen die Salicylsäure, die vielleicht als Acet- 
salicylsäureester des Eugenols im Nelkenöl enthalten ist, sonst aber 
als Methylester besonders in den Oelen der Gaultheria- Arten, sowie 
im Oel der Betula lenta, im Spiraea-, Senegawurzel- und Theeöl 
vorkommt. 

Besonders häufig, aber nur in kleinen Mengen, tritt der Ester 
in der Familie der Leguminosen auf, er ist aber auch in einer ganzen 
Reihe anderer Pflanzenfamilien nachgewiesen worden. +) 

Methylsalicylat ist zweifellos eine der verbreitetsten Verbin- 
dungen, und zwar beschränkt sich sein Vorkommen nicht auf einen 
bestimmten Pflanzentheil. Wahrscheinlich ist der Ester nicht frei, 
sondern glycosidisch gebunden vorhanden, da vielfach das Destillat 
aus frischem vegetabilischem Material keine Reaction auf Methyl- 
salicylat liefert. 

Auch Oxysäuren und ihre Anhydride, die Lactone, sind in 
aetherischen Oelen vertreten; so sind Oxymyristin- und Oxypen- 
tadecylsäure im Angelikawurzel- resp. Angelikasamenöl gefunden 
worden. 

Unter den Lactonen sind einige, wie das Sedanolid aus Sellerie- 
öl, das Cumarin und Hydrocumarin durch starken Geruch ausge- 
zeichnet; nur schwach riechen das Alantolacton (Helenin) aus Alantöl 
und das Lacton C0,,H,,0, aus Pfefferminzöl. 





An die Lactone mag der einzige bisher in ätherischen Oelen 
aufgefundene Vertreter der Klasse der Oxyde, das Cineol Cio Hs O, 
angeschlossen werden. 





1) Vergl. Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 51, sowie den 
Jahresbericht des botanischen Gartens zu Buitenzorg, 1897, 37. 
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Cineol. 


Cineol .(Eucalyptol, Terpan Bouchardat und Voiry) ist 
ebenso wie Methylsalieylat sehr verbreitet; es bildet den Haupt- 
bestandtheil des Cajeputöls und der Oele aus Artemisia Cina und 
Eucalyptus Globulus, und ist in grösserer oder geringerer Menge in 
folgenden Oelen aufgefunden worden: Galgant-, Zitwerwurzelöl, ver- 
schiedenen Cardamomenölen, Paradieskörneröl, Kaempferiaöl, Cam- 
pher-, Lorbeerblätter- und -beerenöl, Myrtenöl, in den Oelen aus 
Melaleuca leucadendron var. lancifolia, M. acuminata, M. decussata und 
M. uncinata, im Chekenblätteröl, Weisszimtöl, in den Oelen der Euca- 
Iyptus odorata, cneorifolia, oleosa, dumosa, amygdalina, rostrata, populi- 
fera, corymbosa, resinifera, Baileyana, microcorys, Risdonia, leucoxylon, 


- macrorrhyncha, capitellata, eugenioides, obliqua, punctata, Loxophleba, crebra 


und hemiphloia, im Beifuss-, Schafgarben- und Ivaöl, im Salbei- 
und Basilicumöl, im Oel der Lavandula dentata, L. Stoechas und L. 
vera, im Rosmarinöl, sowie im Pfefferminz- und russischen Krause- 
minzöl. 

Die Darstellung dieses Körpers aus cineolreichen Oelen, wie 
dem von Eucalyptus Globulus ist nicht schwierig, zumal das durch 
fractionirte Destillation möglichst rein dargestellte Cineol die Eigen- 
schaft besitzt, in der Kälte zu krystallisiren. Handelt es sich um 
den Nachweis und die Isolirung kleiner Mengen Cineol, so benutzt 
man die Bromwasserstoffverbindung, die beim Zerlegen mit Wasser 
Cineol liefert. 

Als Umwandlungsprodukt ist Cineol bei der Darstellung von 
Terpineol aus Terpinhydrat und verdünnter Schwefelsäure beob- 
achtet worden; es entsteht ferner beim Kochen von Terpineol mit 
verdünnter Schwefelsäure oder Oxalsäure. 

Reines Cineol ist eine farblose, campherähnlich riechende 
Flüssigkeit, welche in der Kälte krystallisirt und optisch inactiv ist. 
Für das mit Hilfe der Chlorwasserstoffverbindung dargestellte Cineol 
fand Wallach: 


Sdp. 176°; d2% = 0,9267; np = 1,45 839.1) 


Nach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. 
schmilzt durch Krystallisation gereinigtes Cineol bei — 1°; es siedet 
bei 177° (764 mm B.), und besitzt dis = 0,930, np 1” = 1,45961. 

Cineol liefert charakteristische lose Additionsprodukte mit Brom, 


1) Liebigs Annalen 239 (1887), 22; 245 (1888), 195. 
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Jod, Chlor- und Bromwasserstoff,*) Phosphorsäure, a- und $-Naphtol 
sowie Jodol, die theilweise zur Isolirung und Charakterisirung zu 
benutzen sind. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel geht 
es in Dipenten?) über, kann aber auch durch entsprechende Be- 
handlung sofort in Dipentenderivate verwandelt werden; so z.B. 
entsteht Dipentendijodhydrat schon beim Einleiten von trocknem 
Jodwasserstoff in Cineol. Der Sauerstoff im Cineol befindet sich in 
Oxydbindung, daher reagirt diese Verbindung weder mit Hydr- 
oxylamin noch Phenylhydrazin, ebenso wenig wirkt Natrium in alko- 
holischer Lösung darauf ein. 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlösung in der Wärme 
bildet sich die zweibasische Cineolsäure,?) C,,H}s0,, vom Smp. 196 
bis 197°; das durch Einwirkung von Acetanhydrid aus dieser ent- 
stehende Cineolsäureanhydrid liefert bei der trocknen Destillation 
das auch natürlich vorkommende Methylheptenon C,H, ,O. 


Cineol besitzt einen charakteristischen Geruch, durch den 
man meist schon auf diese Verbindung aufmerksam wird. Zum 
schnellen Nachweis eignet sich besonders die von Hirschsohn‘) 
angegebene Reaction mit Jodol, die in der Weise angestellt wird, 
dass man in einigen Tropfen des zu prüfenden Oeles unter gelindem 
Erwärmen etwas Jodol auflöst; ist Cineol vorhanden, so scheidet 
sich die aus gleichen Molekülen der Componenten bestehende kry- 
stallisirte Doppelverbindung alsbald aus. Der Schmelzpunkt der 
aus Alkohol oder Benzol umkrystallisirten Verbindung liegt bei 
etwa 112°.) 

Will man das Cineol als solches isoliren, so sättigt man die 
mit etwa dem gleichen Volumen Petroläther verdünnte Fraction 
unter guter Kühlung mit trocknem Bromwasserstoff; der alsbald 
sich abscheidende, krystallinische, weisse Niederschlag wird abgesaugt 
und mit Petroläther gewaschen. Das so erhaltene, ziemlich bestän- 
dige Hydrobromid schmilzt bei 56—57° und ist durch Wasser 
leicht in Cineol und Bromwasserstoff zu spalten. 

Zur weiteren Charakterisirung kann man die durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in der Wärme entstehende Cineolsäure 
heranziehen. 


1) Liebigs Annalen 225 (1884), 300, 303; 230 (1885), 227; 246 (1888), 280. 
2) Wallach u. Brass, Liebigs Annalen 225 (1834), 310. 

3) Wallach und Gildemeister, Liebigs Annalen 246 (1888), 268, 

4) Pharm. Zeitschr. f. Russland 32 (1893), 49 u. 67. 

5) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 235 (1897), 178. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele, 16 
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Phenole und Phenoläther. 


Die Phenole und ihre Aether haben vielfach bedeutende 
praktische Wichtigkeit erlangt und werden daher zu verschie- 
denen Zwecken im Grossbetriebe dargestellt; so Thymol, das 
besonders wegen seiner antiseptischen Wirkung Verwendung findet, 
ferner das in der Liqueurfabrikation viel gebrauchte Anethol, sowie 
Eugenol und Safrol, aus denen die werthvollen Riechstoffe Vanillin 
und Heliotropin bereitet werden. 

Die einfacheren Vertreter dieser Verbindungen sind der im 
Ylang-Ylangöl (Canangaöl) gefundene p-Kresolmethyläther, das als 
Isobuttersäureester sowie als Methyläther im Arnikawurzelöl ent- 
haltene Phlorol (m-Aethylphenol?), der im Sternanisöl sich findende 
Aethyläther des Hydrochinons und der im Arnikawurzelöl vorkom- 
mende Methyläther des Thymohydrochinons. 

Von den höheren Homologen des Phenols sind die beiden, 
der Formel C,,H,,0 entsprechenden Phenole Carvacrol und Thymol 
wegen ihrer nahen Beziehungen zu Körpern der Terpenreihe be- 
sonders interessant. 


Carvacrol. 


Carvacrol (Isopropyl-o-kresol), C,H, . CH," . OHP). C,H, , bildet 
den Hauptbestandtheil des Triester und Smyrnaer Spanisch-Hopfen- 
öles, ist aber auch im Oele der Monarda fistulosa, im Thymian- und 
Quendelöl, in den Oelen von Satureja hortensis, S. montana und von 
Pycnanthemum lanceolatum, sowie ferner im Krauseminz- und Schinus- 
öl nachgewiesen worden. 

Künstlich kann es aus dem isomeren Carvon durch Behandeln 
mit Kali, Schwefel- oder Phosphorsäure, sowie aus Campher durch 
Erhitzen mit Jod erhalten werden. 

Es ist, frisch destillirt, ein farbloses, diekflüssiges Oel, das 
in der Kälte erstarrt. Seine Constanten werden wie folgt ange- 
geben: 

Sdp. 119° bei 16 mm B.; da» = 0,9782; np = 1,5228.) 

Für Carvacrol aus Origanumöl fand Gildemeister: 

Sa: -+ 0,5°; Sdp. 235,5 — 236,2? (742 mm B.); dız» = 0,980, 
d2 = Q, 976; np 20 = 1 ‚52338 ?) 





1) Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3358. 
2) Archiv d. Pharm. 233 (1895), 188. 
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und für ein aus Carvon bereitetes Präparat: 
Smp. + 0,5°; Sdp. 236 — 236,5° (742 mm B.); 
dı5o = 0,983, dao® = 0,979; np 200 == 1,52295.1) 
Zum Nachweis des Carvacrols benutzt man den von Gold- 
schmidt?) zuerst dargestellten Phenylearbaminsäureester, dessen 
Schmelzpunkt bei 140° liegt.?) 


Thymol. 


Thymol (Isopropyl-m-Kresol), C,H, .CH,".OH®!.0,H,#, findet 
sich neben p-Cymol in grösster Menge im Ajowanöl, kommt aber 
auch im Oele der Monarda punctata, Morula japonica und "Cunila 
mariana, im Quendelöl und im Thymianöl vor. 

Interessant ist seine künstliche Bildungsweise aus Dibrommen- 
thon durch Abspaltung von Bromwasserstoff mittelst Chinolin. 

Thymol bildet farblose, durchsichtige, nach Thymian riechende 
Krystalle, welche bei 50—51° schmelzen und bei 232° (231,8)*) 
destilliren. Eykman bestimmte dys — 0,9816,°) Nasini und 


Bernheimer geben a% zu .0,96895 und np = 1,51893 an.e) 








Die weitaus meisten und auch wichtigsten, in ätherischen Oelen 
vorkommenden Phenole oder Phenoläther gehören den Olefinphenolen 
mit ungesättigter Seitenkette an; meist: ist in ihnen der als Allyl- 
oder Propenylgruppe auftretende Atomcomplex C,H, . enthalten, nur 
Myristiein scheint eine Ausnahme zu machen und eine Butenyl- 
gruppe zu besitzen. Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali oder 
Natriumäthylat gehen die, die Allylgruppe enthaltenden Körper in 
die isomeren Propenylderivate über. 


Chavicol. 


Chavicol (p- Allylphenol), C,H, . CH," . OH@, kommt im javani- 
schen Betelblätteröl und im Bayöl vor. 

Es ist eine farblose, bei etwa 237° siedende Flüssigkeit, die 
nach Eykman’) dip = 1,033 und np = 1,5441 besitzt. 


1) Archiv d. Pharm. 233 (1895), 188. 
?) Berl. Berichte 26 (1893), 2086. 
3) Gildemeister, loc. cit. 
+4) Pinette, Liebigs Annalen 243 (1886), 46. 
5) Recueil des trav. chim. des P.-B. 12 (1893), 177. 
6) Gazz. chim. ital. 15 (1885), 59. Jahresb. f. Chem. 1885, 314. 
?) Berl. Berichte 23 (1890), 862. 
16* 
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Methylchavicol. 


Methylchavicol (Estragol) ist zuerst im Anisrindenöl später auch 
im Esdragonöl gefunden worden;') als Begleiter der ihm isomeren 
Propenylverbindung Anethol kommt es im Anis-, Sternanis- und 
Fenchelöl vor und ist im Bayöl, im deutschen und französischen 
Basilicumöl und im Oel von Persea gratissima nachgewiesen worden. 

Methylehavicol ist eine farblose, schwach anisartig riechende 
Flüssigkeit, welche bei 215—216° (corr.) siedet?) und bei 11,5° 
d = 0,979 und np = 1,5244 besitzt.) Der aus Esdragonöl isolierte 
Aether hatnach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel&Co. 
folgende Eigenschaften: 

Sdp. 97—97,5° bei 12 mm B., 86° bei 7 mm B.; dıs = 0,9714—0,972; 
np 16° == 1,52355—1,52380. 

Zu charakterisiren ist das Methylchavicol durch seine Umwand- 
lung in das feste Anethol beim Kochen mit alkoholischem Kali 
oder durch Ueberführung in die bei 86° schmelzende Homoanis- 
säure (p-Methoxyphenylessigsäure). 


Anethol. 


Das Anethol (p-Propenylanisol), O,H,.C,H,".OCH,®, macht den 
Hauptbestandtheil des Anis: und Sternanisöles aus und ist auch 
in beträchtlichen Mengen im Fenchelöl enthalten; ferner ist es im 
Oel von Osmorrhiza longistylis nachgewiesen worden. 

Es ist eine weisse krystallinische, stark nach Anis riechende 
Masse, deren Eigenschaften mit geringen Abweichungen folgender- 
massen angegeben werden: 


Smp. 21,1%; Sdp. 233—233,5° (751 mm B.); d’- — 0,9855) 
Smp. 21°; d250 = 0,986; nD 180 — 1,56149;?) 
dı1,50 = 0,999; np = 1,5624.°) 
Bei der Oxydation mit Chromsäure geht es in Anissäure, mit 
Kaliumpermanganat in p-Methoxyphenylglyoxylsäure C,H, .(OCH,)®. 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 17 u. 41; April 1894, 28. 
2?) Grimaux, Compt. rend. 117 (1893), 1089. 

8$) Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862. 

4) Moureu u. Chauvet, Bull. Soc. chim. IH. 17 (1897), 411. 

5) Stohmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Leipzig 1892, 307. 

6) Eykman, loc. cit. 
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CO . COOHIH (Smp. 89°) über. Mit Brom entsteht das gut krystalli- 
sirende Monobromanetholdibromid C,H,Br(OCH,).C,H,Br, (Smp. 
107—108°).%) 


Als Abkömmlinge der im freien Zustande nicht bekannten 
Allyl- resp. Propenyldioxybenzole erscheinen das Eugenol, Betel- 
phenol und Safrol. 


'Eugenol, 


Eugenol (Allylguajacol), C,H,.C,H,E.OCH,®.OH%, ist in grösster 
Menge im Nelken- und Nelkenstielöl enthalten, findet sich aber auch 
im Zimtblätteröl, Ceylon-Zimtöl, Campheröl, Sassafrasöl, Massoy- 
rinden- und Culilawanöl, im Pimentöl, Bayöl und Weisszimtöl. 

Es ist eine schwach gelblich gefärbte, intensiv nelkenartig 
riechende und brennend schmeckende Flüssigkeit mit folgenden 
Eigenschaften: 


Sdp. 252° bei 749 mm B.; 123° bei 12—13 mm B;°) 
dis = 1,072; np = 1,5439.°) 


Eugenol giebt mit Eisenchlorid in alkoholischer Lösung Blau- 
färbung und liefert bei der Oxydation (am besten als Essigsäure- 
ester) Vanillin und Vanillinsäure, neben geringen Mengen Homo- 
vanillinsäure. 

Zur Charakterisirung eignet sich der mit Benzoylchlorid dar- 
stellbare Benzoösäureester vom Smp. 69— 70°. 

Neben Eugenol findet sich auch etwas Aceteugenol im Nelken- 
öl, nicht dagegen im Nelkenstielöl. Ein öfter auftretender Begleiter ist 
sein Methyläther (das Allylveratrol), C,H,.C,H,.OCH,B. OCH, 4, 
der im Bay- und Culilawanöl, im Paracatorindenöl, in den Hasel- 
wurzölen, im Citronellöl und wahrscheinlich im Maticoöl vorkommt. 
Er besitzt einen an Eugenol erinnernden, aber schwächeren Geruch, 
siedet bei 248— 249° (128—129° bei 11 mm B.) und hat dıo= 1,041, 
np = 1,5373.°) ` i 

« Mit Brom liefert Methyleugenol das in schönen Nadeln kry- 
stallisirende Tribrommethyleugenol C,H,Br.(OCH,),.C,H,Br, vom 


1) Hell u. Gärttner, Journ. f. prakt. Chem. II. 51. (1895), 424. 

2) Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 146. 

3) Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862. 

4) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 39 (1889), 354; 
Eykman, loe. cit. 
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Smp. 78°;1) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird es 
in die bei 179—180°°?) schmelzende Dimethyldioxybenzoösäure 
(Veratrumsäure) übergeführt. Beide Verbindungen sind zum Nach- 
weis des Methyleugenols sehr geeignet. 


Safrol. 


Das Safrol (Shikimol Eykman) bildet den Hauptbestandtheil 
des Sassafrasöles, ist in beträchtlicher Menge im Campheröl ent- 
halten und ferner im Zimtblätteröl, Sternanisöl und Massoyrindenöl 
gefunden worden; es ist der Methylenäther eines Allylbrenzcatechins, 
C,H,.C,H,®.(00CH,)'&. 

Es ist eine farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit, die 
nach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. fol- 
gende Eigenschaften hat: 

Sdp. 233° (759 mm B.); digo = 1,108; np 170 = 1,53836. 

Beim Abkühlen erstarrt es zu einer Krystallmasse, die erst 
bei -+ 11° schmilzt. Der vorsichtigen Oxydation mit Kalium- 
permanganat unterworfen, bildet sich zunächst ein Glycol, das bei 
. weiterer Oxydation in Homopiperonylsäure C,H,.(OOCH,).CH,.COOH 
(Smp. 127°) übergeht; oxydirt man mit Chromsäuregemisch, so erhält 
man Piperonal (Heliotropin) und Piperonylsäure C,H,.(O0CH,). COOH 
(Smp. 228°). 


Vertreter der Olefintrioxybenzole sind das Asaron und 
Myristicin. 


Asaron. 


Das Asaron (Propenyltrimethoxybenzol), C,H,.C,H,!, 
(OCH,); 2450], ist im Haselwurzöl enthalten und neuerdings im 
Maticoöl gefunden worden; es schmilzt bei 62°, liefert mit Brom 
ein gut krystallisirendes Dibromid (Smp. 85—86°) und wird bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Asarylsäure (Trime- 
thoxybenzo&säure, C,H,(OCH,),. COOH, Smp. 144°) übergeführt. 


Als Derivate eines vierwerthigen ungesättigten Phenols er- 
scheinen die isomeren Apiole C,H.C,H,.(OOCH,).(OCH,),, von 


1) Wassermann, Jahresber. f. Chem. 1879, 520; Bertram u. Gilde- 
meister, Journ. f. prakt. Chem. II. 39 (1889), 354. 
2) Biehe dazu Wallach u. Rheindorff, Liebigs Annalen 271 (1892), 306, 
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denen das gewöhnliche (oder Petersilien-) Apiol (Smp. 29,5—30°) 
im Petersiliensamenöl und dem Oele aus venezuelanischem Campher- 
holz enthalten ist, während das ihm isomere (flüssige Dill-) Apiol 
in den hochsiedenden Antheilen des aus ostindischem Dill gewonnenen 
ätherischen Oeles vorkommt; zum Unterschiede von ersterem liefert 
letzteres beim Erhitzen mit Natriumäthylat ein bei 44° schmelzen- 
des Isoapiol. 


Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen. 
(Nitrile, Sulfide, Senföle.) 


Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen treten häufig 
bei der Destillation solcher Pflanzentheile auf, welche Eiweisskörper 
(Protoplasma) oder diesen ähnliche Verbindungen in grösserer Menge 
enthalten, so besonders bei der Verarbeitung frischer Kräuter oder 
Samen. Die leicht flüchtigen Verbindungen Ammoniak, Trimethyl- 
amin, Schwefelwasserstoff (der sich in reichlicher Menge z. B. bei 
der Verarbeitung von Kümmel entwickelt) und Blausäure entweichen 
bei der Destillation zum grössten Theil gasförmig, in kleineren 
Mengen lösen sie sich im überdestillirenden Wasser und noch seltener 
gehen sie mit den Bestandtheilen des betreffenden ätherischen Oeles, 
bei dessen Bereitung sie sich bilden, Verbindungen ein. 

Blausäure, das Nitril der Ameisensäure, tritt ausser bei der 
Darstellung von Bittermandelöl bei der Destillation einer ganzen 
Anzahl anderer Pflanzen auf;') mit Benzaldehyd zugleich kommt sie 
in Plectronia dicocca und Indigofera galegoides, sowie im Bittermandel- 
öle, im Kirschlorbeer- und Wildkirschrindenöle vor. 

Das Nitril der Phenylessigsäure bildet den Hauptbestandtheil 
des Kapuzinerkressenöles sowie des Oeles von Lepidium sativum, 
das Nitril der Phenylpropionsäure denjenigen des Brunnenkressen- 
öles. 

Von Sulfiden ist Schwefelkohlenstoff in geringer Menge im Oel 
des schwarzen Senfs, Dimethylsulfid im Vorlauf des amerikanischen 
Pfefferminzöles gefunden worden. Sulfide und Polysulfide sind neben 
anderen schwefelhaltigen Verbindungen im Knoblauch- und Zwiebel- 
öl enthalten, während Vinylsulid und dessen höhere Schwefelungs- 
stufen den Hauptbestandtheil des Bärlauchöles ausmachen. 


1) Jahresbericht des botanischen Gartens zu Buitenzorg 1897, 37. 
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Eine besondere Gruppe bilden die durch ihren scharfen Geruch 
ausgezeichneten Ester der Isothiocyansäure, die allgemein als Senf- 
öle bezeichnet werden; ihr typischer Repräsentant ist das gewöhnliche 
(Allyl-) Senföl von Brassica migra und B. juncea. Dieses ist bisher 
abgesehen vom schwarzen und Sarepta-Senf aus folgenden Pflanzen 
erhalten worden: Alliaria officinalis, Capsella Bursa pastoris, Carda- 
mine- und Sisymbrium- Arten, Cochlearia Armoracia und Thlaspi arvense. 
Secundär-Butylsenföl bildet den Hauptbestandtheil des ätherischen 
Löffelkrautöles, p-Oxybenzylsenföl (Sinalbinsenföl) wird aus den 
Samen von Sinapis alba erhalten; Phenyläthylsenföl ist im Reseda- 
wurzelöl nachgewiesen worden. 


UB im http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000263.jpg 





weig 
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Obwohl die speeiellen Prüfungsweisen der wichtigeren ätheri- 
schen Oele in den folgenden Kapiteln besonders beschrieben sind, 
so erscheint es, um Wiederholungen zu vermeiden, zweckmässig, 
die allgemein angewandten Methoden der Untersuchung und die 
häufigsten Verfälschungsmittel in einem besonderen Abschnitt kurz 
zu besprechen. 

Die Verfälschung der ätherischen Oele, die so alt wie die Fa- 
brikation selbst sein dürfte, hatte anfangs eine gewisse Berechtigung, 
da bei den unvollkommenen technischen Einrichtungen früherer 
Zeiten häufig Zusätze von fettem Oel, Terpentinöl oder Alkohol 
nothwendig waren, um den Pflanzen das riechende Prineip zu ent- 
ziehen. Später behielt man diese Beimischungen noch bei, als man 
bereits gelernt hatte, die reinen Oele darzustellen. 

Noch vor dreissig Jahren war es beispielsweise üblich, Coriander 
unter Zusatz von Pomeranzenöl zu destilliren und das Destillat als 
Corianderöl in den Handel zu bringen. Da man jetzt ohne 
Schwierigkeiten reines Corianderöl herstellen kann, so muss das 
mit Pomeranzenöl gewonnene Produkt, wie man es heutigen Tages 
noch hin und wieder antrifft, als verfälscht und sein Verkauf unter 
Verschweigung der Beimischung als Betrug angesehen werden. 

Die Verfälschung braucht nicht immer durch Zusatz eines 
minderwerthigen Körpers zu geschehen, sie besteht manchmal darin, 
dass einem Oele der werthvollere Bestandtheil theilweise ent- 
zogen wird. Es ist im Effect ganz dasselbe, ob einem Kümmelöl vom 
specifischen Gewicht 0,910 soviel Carvon entnommen wird, dass ein 
Oel vom speeifischen Gewicht 0,890 übrig bleibt, oder ob durch 
Zusatz von Limonen zu demselben Oele das gleiche Resultat 
erzielt wird. 
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Finden die Verfälschungen selbst meist ihre hinreichende Er- 
klärung in der Einträglichkeit und dem pecuniären Vortheil für den 
Fälscher, so ist doch nicht zu leugnen, dass häufig auch die Ver- 
ständnisslosigkeit des Consumenten und vor allem die Sucht, mög- 
lichst billig zu kaufen, Schuld an der schlechten Beschaffenheit 
manches Oeles ist. Nicht selten mag der Producent dadurch zum 
Fälschen veranlasst worden sein, dass er für reine Waare zu ange- 
messenem Preise keine Käufer fand, während sein fälschender Con- 
current bei billigeren Preisen ein lucratives Geschäft machen konnte. 

Die Hauptursache für die grosse Verbreitung, die die Ver- 
fälschung der ätherischen Oele zeitweise gefunden hat, ist darin zu 
suchen, dass ihre Entdeckung meist sehr schwierig, oft aber ganz 
unmöglich war. 

In der Erkennung von Verfälschungen sind, dank der Ent- 
wicklung der Terpenchemie in den letzten zehn bis fünfzehn Jahren, 
grosse Fortschritte zu verzeichnen. Man ist heute im Stande, bei 
einer nicht geringen Anzahl ätherischer Oele, auf Grund der Kennt- 
niss ihrer Zusammensetzung, nicht nur die verfälschten von den 
reinen zu unterscheiden, sondern auch deren Qualität zu beurtheilen. 
Dies geschieht durch Ermittelung der Menge des wesentlichsten oder 
wichtigsten Bestandtheils. Man bestimmt daher bei Lavendelöl, 
Bergamottöl, Petitgrainöl und anderen den Gehalt an Estern; beim 
Thymianöl, Nelkenöl, Bayöl und dem Spanisch-Hopfenöl ermittelt 
man den Phenolgehalt, beim Cassiaöl und Lemongrasöl die Menge 
des Aldehyds. Beim Sandelholzöl zeigt die Analyse wieviel Santalol, 
beim Palmarosaöl, wieviel Geraniol das Oel enthält. Die Qualität 
findet bei den genannten Oelen in dem Procentgehalt an wirksamen 
Körpern, wie Estern, Phenolen, Aldehyden und Alkoholen, ihren 
zahlengemässen Ausdruck. 

Bei einer zweiten Klasse von Oelen, deren Zusammen- 
setzung ebenfalls genügend bekannt ist, ist eine Qualitäts- oder 
Gehaltsbestimmung noch nicht möglich. Es liegt dies einestheils 
daran, dass der Werth nicht durch einen einzigen Bestandtheil, 
sondern durch das Zusammenwirken mehrerer bedingt wird, andern- 
theils an der Unvollkommenheit der chemischen Untersuchungs- 
methoden. 

Man ist bei diesen Oelen in der Regel allein auf die Feststellung 
der normalen Beschaffenheit und des Fehlens eines häufig gebrauchten 
Verfälschungsmittels angewiesen. Solche Oele sind Citronenöl, 
Pomeranzenöl, Rosmarinöl und Spiköl, die man besonders auf Ter- 
pentinöl zu untersuchen pflegt. 
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- Die unvollständige Kenntniss der Zusammensetzung und die 
Mangelhaftigkeit der Prüfungsweisen lassen bei den meisten Oelen 
heute noch keine auf rationeller chemischer Grundlage beruhenden 
Untersuchungen zu. Die ganze Prüfung besteht bei dieser Klasse 
von Oelen in der Ermittlung der physikalischen Constanten. Da bei 
allen häufiger gebrauchten Oelen durch jahrelange Beobachtungen für 
das specifische Gewicht, das Drehungsvermögen, die Löslichkeit u. s. w. 
Durchschnitts- und Grenzzahlen festgestellt sind, so machen Ab- 
weichungen von diesen den Untersucher auf Verfälschungen auf- 
merksam. 

Das physikalische Verhalten ist überhaupt sehr geeignet, fremde 
Zusätze schnell anzuzeigen; desshalb sollte bei der Untersuchung 
ätherischer Oele, ganz gleichgültig, ob diese praktischen oder 
wissenschaftlichen Zwecken dient, stets mit der Feststellung der 
physikalischen Eigenschaften begonnen werden. Hierauf wendet 
man die speciellen Methoden, wie Verseifung, Acetylirung, Aldehyd- 
und Phenolbestimmung an und prüft endlich, wenn es angezeigt 
erscheint, auf Terpentinöl, fettes Oel, Alkohol oder Petroleum. 

Selbstverständlich muss, wenn die praktische Verwerthung eines 
Oels in Frage kommt, gleichzeitig mit der physikalischen und 
chemischen Untersuchung, die Prüfung des Geruchs') und des Ge- 
schmacks erfolgen, denn diese sind ja gerade die Eigenschaften, 
wegen derer die ätherischen Oele in der Parfümerie, in der Seifen- 
industrie, in der Bonbon-, Liqueurfabrikation und Medicin Verwen- 
dung finden. l 

Nothwendig, oder doch sehr wünschenswerth ist es, eine Probe 
echten, tadellos destillirten Oeles zum Vergleich zu haben. Man 
bringt je einige Tropfen des echten und des zu prüfenden Oels 
auf Streifen von Filtrirpapier, und vergleicht sie, indem man 
abwechselnd an beiden riecht. Diese Riechprobe wiederholt man, 
nachdem der grösste Theil des Oels sich verflüchtigt hat, und 
kann auf diese Weise sowohl leichtflüchtige wie schwerflüchtige 
fremde Zusätze erkennen. 

Leider vermögen wir unserer Geruchs- und Geschmacksempfin- 
dung durch die Sprache nur einen sehr unvollkommenen Ausdruck 
zu verleihen; ausserdem sind Geruchs- und Geschmacksvermögen 
rein “subjective und dazu bei den einzelnen Individuen noch ver- 
schieden ausgebildete Fähigkeiten. Die mit dem Geruchs- und 


1) Bei dieser Gelegenheit sei auf das interessante Werk von H. Zwaarde- 
maker, Die Physiologie des Geruchs, Leipzig 1895, hingewiesen. 
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Geschmackssinn gemachten Wahrnehmungen lassen sich nicht wie 
andere Beobachtungen durch Ziffern ausdrücken oder vergleichen. 
Es kann daher eine Verfälschung durch den Geruch zwar sub- 
jectiv erkannt, aber nicht objectiv bewiesen werden. Eine gute 
Nase ist bei der Prüfung trotzdem von grossem Werthe, da sie oft 
die Untersuchung in kürzester Zeit auf den richtigen Weg leitet. 

Schlecht destillirte (mit Brenz- oder Blasengeruch behaftete), 
oder. nachlässig aufbewahrte, sonst aber unverfälschte Oele sind 
meistens ausschliesslich durch den Geruch, seltner durch die anderen 
Untersuchungsweisen zu erkennen. 


Die Feststellung der physikalischen Eigenschaften. 


Specifisches Gewicht. Wegen seiner leichten Bestimmbarkeit 
ist das specifische Gewicht die bei den ätherischen Oelen am häu- 
figsten ermittelte und desshalb am besten gekannte Eigenschaft. 
Selbst bei den seltneren und wenig untersuchten Oelen finden sich 
meist Angaben über ihre Dichte. Da ferner von den gebräuch- 
licheren Oelen die zulässigen Maximal- und Minimalzahlen feststehen, 
so gehört die Bestimmung des specifischen Gewichts zu den wich- 
tigsten und dabei bequemsten Untersuchungen. Das specifische 
Gewicht eines Oels ist innerhalb gewisser Grenzen veränderlich und 
abhängig, ausser von dem Alter, von der Destillationsart, sowie 
der Herkunft und dem Reifezustande des verarbeiteten Pflanzen- 
materials. Die Grösse der Schwankungen ist bei den einzelnen 
Oelen so verschieden, dass sich darüber keine allgemeinen Regeln 
aufstellen lassen. Beim normalen Bergamottöl liegt z. B. das speci- 
fische Gewicht zwischen 0,883 und 0,886. Die Differenz zwischen 
der grössten und der geringsten Dichte beträgt also hier nur drei 
Stellen in der dritten Decimale. In der Regel liegen aber die 
Grenzzahlen bedeutend weiter auseinander. 

Die meisten Oele sind leichter, einige jedoch auch schwerer 
als Wasser, besonders solche, die grössere Mengen sauerstoffhaltiger 
Bestandtheile der aromatischen Reihe enthalten (z. B. Wintergrünöl, 
Nelkenöl, Sassafrasöl). Das niedrigste specifische Gewicht von allen 
ätherischen Oelen hat Heracleumöl mit 0,800 und Rautenöl mit 0,833, 
das höchste, Wintergrünöl mit 1,187. 

Die Bestimmung geschieht zweckmässig mit einer Senkwage 
nach Mohr oder Westphal’), da die mit diesem Instrument er- 


1) Besonders zu empfehlen ist die zweiachsige Senkwage mit stählernen 
Angriffspunkten von F. Sartorius in Göttingen. 
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zielte Genauigkeit bei richtiger Handhabung hinreichend ist. Wenn 
nur kleine Mengen eines Oels zur Verfügung stehen, so bedient 
man sich eines Pyknometers. 

Natürlich berücksichtigt man bei der Bestimmung die Tempe- 
ratur und wählt gewöhnlich aus Zweckmässigkeitsgründen die von 
—15°C.') Nur bei den Oelen, die bei 415° zu dickflüssig, oder 
ganz oder theilweise erstarrt sind, bestimmt man die Dichte bei 
einem entsprechend höheren Wärmegrade. 


Optisches Drehungsvermögen. Das optische Drehungsvermögen 
ist eine so charakteristische Eigenschaft der meisten ätherischen 
Oele, dass seine Bestimmung bei der Prüfung niemals unterlassen 
werden sollte. Besonders geeignet hierzu ist der Halbschatten- 
Polarisationsapparat nach Laurent.?) Lässt die dunkle Farbe eines 
Oels die Beobachtung im 100 mm langen Rohre, welches man 
gewöhnlich benutzt, nicht zu, so verwendet man ein solches von 
50 oder von 20 mm Länge. Im folgenden ist mit ap der im 100 mm 
langen Rohre bei Natriumlicht direkt abgelesene Drehungswinkel, 


mit [a]p das nach der Formel [a]o = — berechnete specifische 


Drehungsvermögen bezeichnet, wobei 1 die Rohrlänge in Millimetern 
und d das speeifische Gewicht der Flüssigkeit ausdrückt. Wenn 
keine besondere Temperaturangabe gemacht ist, so ist Zimmer- 
temperatur gemeint. Im allgemeinen ist es nämlich nicht nöthig, 
wenn auch wünschenswerth, die Ablesung bei einer bestimmten 
Temperatur vorzunehmen, da die natürlichen Schwankungen im 
Drehungsvermögen eines Oels meist beträchtlich grösser sind, als 
die Unterschiede, die durch Temperaturschwankungen innerhalb 
weniger Grade hervorgerufen werden. Ausnahmen hiervon machen 
Citronen- und Pomeranzenöl, bei denen schon geringe Temperatur- 
änderungen die Drehung verhältnissmässig stark beeinflussen. Es 
ist, um vergleichbare Zahlen zu erhalten, nothwendig, bei diesen 
beiden Oelen den Drehungswinkel bei + 20° zu bestimmen oder 
auf diese Temperatur umzurechnen. Näheres hierüber findet sich 
bei der Beschreibung dieser Oele im speciellen Theile. 
Brechungsvermögen. Zur Prüfung der ätherischen Oele ist 





1) In diesem Buche beziehen sich, wenn nichts anderes dabei bemerkt ist, 
die Angaben des specifischen Gewichts auf eine Temperatur von + 15° C. 

2) In Bezug auf die Handhabung des Polarisationsapparates muss auf das 
bekannte Werk von H. Landolt „Das optische Drehungsvermögen organischer 
Substanzen“, II. Aufl., Braunschweig 1898, verwiesen werden. 
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verschiedentlich die Bestimmung des Brechungsindex np empfohlen 
worden. Bekanntlich bestehen zwischen chemischer Constitution 
und Brechungsvermögen gewisse Beziehungen, und aus der Grösse 
des Brechungsindex lassen sich in vielen Fällen Schlüsse auf die 
Lagerung und die Anzahl der doppelten Bindungen ziehen. Um 
brauchbare Resultate zu erhalten, sind aber chemisch einheitliche 
und besonders sorgfältig gereinigte Körper nothwendig. Da die 
Brechungseoeffieienten der die ätherischen 
Oele zusammensetzenden Bestandtheile im 
grossen und ganzen nur wenig von ein- 
ander verschieden sind, so sind sie bei den 
Oelen zum Nachweis von Verfälschungen 
lange nicht so gut geeignet wie andere 
Prüfungsweisen. So beeinflusst beispiels- 
weise ein Zusatz von Terpentinöl das 
Brechungsvermögen des Citronenöls nur 
sehr wenig, verändert aber das Drehungs- 
vermögen ganz bedeutend.) Weil das 
Brechungsvermögen sich ziemlich stark mit 
der Temperatur ändert, so muss bei An- 
gaben von Brechungscoefficienten ätheri- 
scher Oele stets die Temperatur berück- 
sichtigt werden. i 
Erstarrungspunkt. Bei einzelnen Oelen, 
besonders beim Anis-, Sternanis-, Fenchel- 
und Rautenöl, giebt der Erstarrungspunkt 
einen guten Anhalt für die Beurtheilung 
der Qualität. Bei den ersten drei genannten 
Oelen zeigt ein hoher Erstarrungspunkt 
einen grossen Gehalt an Anethol, bei 
1, der wirklichen Grösse. Rautenöl einen solchen an Methylnonyl- 
Fig. 53. keton an. 

Die Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes kann sehr gut in dem bekannten Beckmannschen Apparat 
zur Bestimmung des Moleculargewichts aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung ausgeführt werden. Einige kleine Abänderungen 








machen ihn für unseren Zweck besonders geeignet. Sie bestehen - 


hauptsächlich in der Beseitigung der die Uebersicht über den Queck- 
silberfaden des Thermometers beeinträchtigenden Korkverbindungen. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 50. 


http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000269.jpg 
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Der im Laboratorium von Schimmel & Co.) benutzte Apparat hat 
die aus Fig. 53 ersichtliche Form. Das Batterieglas A dient zur 
Aufnahme der Kühlflüssigkeit oder des Kältegemisches. Das in 
dem Metalldeckel hängende Glasrohr B bildet einen Luftmantel um 
das Gefrierrohr C und verhindert das vorzeitige Erstarren des zu 
prüfenden Oeles. Das Gefrierrohr C ist oben weiter und wird an 
der Stelle enger, wo es auf dem Rande des Rohres B aufliegt. 
Zur Fixirung von C sind im Rohre B, ca. 5 cm unter seinem 
oberen Ende, drei nach innen gerichtete Glaseinstülpungen ange- 
bracht. Das in halbe Grade eingetheilte Thermometer wird in einer 
Metallscheibe durch drei Federn, in denen es sich leicht ver- 
schieben lässt, festgehalten. 

Zur Ausführung der Bestimmung füllt man bei Anis- und Stern- 
anisöl das Batterieglas mit kaltem Wasser und Eisstücken, bei 
Fenchelöl aber mit einer aus Eis und Kochsalz hergestellten 
Kältemischung. Dann giesst man in das Gefrierrohr soviel von dem 
zu untersuchenden Oele, dass es etwa 5 em hoch darin steht, und 
bringt das Thermometer, das an keiner Stelle die Wand berühren 
darf, in die Flüssigkeit. Während des Abkühlens ist das überkaltete 
Oel vor Erschütterungen, die ein vorzeitiges Erstarren?) hervor- 
bringen würden, zu schützen. Ist das Thermometer etwa 10° unter 
den Erstarrungspunkt, also bei Anis- und Sternanis-Oel auf 6° bis 
8°, gesunken, so sucht man durch Reiben und Kratzen mit dem 
Thermometer an der Gefässwand die Krystallisation einzuleiten. 
Sollte das auf diese Weise nicht gelingen, so bringt man ein Kry- 
ställchen von erstarrtem Oel oder etwas festes Anethol in die 
Flüssigkeit, worauf das Erstarren unter starker Wärmeentwickelung 
vor sich geht. Das Festwerden beschleunigt man durch fortwäh- 
rendes Rühren mit dem Thermometer, dessen Quecksilberfaden 
schnell steigt und endlich ein Maximum erreicht, das man den Er- 
starrungspunkt des Oeles nennt. 

Siedeverhalten und fractionirte Destillation. Da die ätheri- 
schen Oele Gemenge verschieden siedender Substanzen sind, so 
kann von dem Siedepunkt eines ätherischen Oels, wie das häufig 
geschieht, streng genommen nicht gesprochen werden. Man redet 
daher richtiger von einer Siedetemperatur und bezeichnet damit 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 49. 

2) Ein zu frühes Erstarren findet häufig dann statt, wenn das Oel nicht 
ganz klar filtrirt ist, da suspendirte Staubpartikel die Veranlassung dazu geben 
können. 
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das Temperaturintervall, innerhalb dessen das Oel bei der einmaligen 
Destillation aus einem gewöhnlichen Siedekölbehen, (Fig. 54) ohne 
Anwendung einer Fractionirvorrichtung, übergeht. Man benutzt 
Thermometer mit verkürzter Scala, deren Quecksilberfaden sich 
ganz im Dampf befindet. 

Die von verschiedenen Beobachtern gemachten Angaben über 
die innerhalb bestimmter Grade überdestillirenden Mengen des- 
selben Oels stimmen selten überein, weil die Resultate nicht nur 
durch die Form des Siedekolbens, sondern auch durch die Destillations- 

















geschwindigkeit und den Barometerstand stark beeinflusst werden. 
Deshalb ist es nothwendig, bei der Untersuchung von gewissen 
Fractionen einzelner Oele, Kölbchen von bestimmten Dimensionen 
zu benutzen und eine bestimmte Destillationsgeschwindigkeit einzu- 
halten. Zur Prüfung von Citronenöl, Rosmarinöl und Spiköl werden 
von Schimmel & Co. Ladenburgsche Kölbchen in der in Fig. 55 
angegebenen Grösse angewandt.') Bei den genannten Oelen destillirt 
man von 50 ccm 5 cem in der Weise über, dass in der Secunde 
etwa 1 Tropfen fällt, und prüft das Destillat im Polarisations- 
apparat, wie es bei den einzelnen Oelen näher beschrieben ist. 





1) Bericht von Schimmel & Co., October 1898, 46. 


http:/Iwww.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000271.jpg 
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Sollen aus einem Oel einzelne Bestandtheile isolirt werden, so 
muss die fractionirte Destillation häufig wiederholt werden, wobei 
man zweckmässig einen der bekannten Fractioniraufsätze anwendet. 
Es empfiehlt sich, zur Vermeidung von Zersetzungen, oberhalb 200° 
siedende Antheile im Vacuum zu fractioniren. Ester enthaltende 
Oele sind vor dem Fractioniren zu verseifen, da die beim Sieden 
sich leicht abspaltenden Säuren die Fraetionirung stören und ver- 
ändernd auf die Bestandtheile des Oels einwirken können. 


20 em. 





Löslichkeit. Die ätherischen Oele sind in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, wie absolutem Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, 
Essigäther, Schwefelkohlenstoff, Petroläther, Paraffinöl ete. leicht lös- 
lich. Die Hervorhebung dieser gemeinsamen Eigenschaft ist bei der Be- 
schreibung der einzelnen Oele unterblieben. Eine Erscheinung, die 
manchmal fälschlich für eine unvollständige Löslichkeit angesehen 
wird, sei hier erwähnt. Es ist die beim Mischen einiger Oel& mit 
Petroläther, Paraffinöl oder Schwefelkohlenstoff zu beobachtende 
Trübung, die von dem geringen Wassergehalt, den die Oele von 
ihrer Darstellung her besitzen, veranlasst wird. Je sauerstoffreicher 
ein Oel ist, desto mehr Wasser vermag es zu lösen, und desto 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. E . 17 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000272.jpg 





Seite 121 von 154 


Bild: 272 - 257 


258 Allgemeiner Theil. 


stärker trübt es sich mit Petroläther.*) Die Trübung tritt nicht ein, 
wenn man das Oel vorher mit wasserfreiem Natriumsulfat voll- 
ständig getrocknet hat. 

Obwohl sich alle Oele in starkem Alkohol leicht lösen, so ist 
nur ein Theil in verdünntem Alkohol vollständig löslich. Für die 
letztere Kategorie wird diese Eigenschaft zu einem 
praktischen und schnellen Prüfungsmittel. Das schwer- 
lösliche Terpentinöl ist z. B. auf diese Weise in den 
in 7Oprocentigem?) Alkohol löslichen Oelen nachweis- 
bar. Die Löslichkeitsbestimmung ist sehr einfach. 
Man bringt in ein graduirtes Cylinderchen (Fig. 56) 
!/),—1cem des zu prüfenden Oels und setzt von dem 
Alkohol in kleinen Portionen so lange unter kräftigem 
Umschütteln hinzu, bis Lösung erfolgt. Löst sich ein 
unter normalen Verhältnissen lösliches Oel nicht, so 
kann man manchmal aus der Art der Trübung und 
der Ausscheidung des nicht löslichen Theils Schlüsse 
auf die Verfälschung ziehen. Petroleum schwimmt 
oben auf dem 7Oprocentigen Alkohol, während fettes Oel sich in 
Tropfen am Boden absetzt. 





Chemische Prüfungsmethoden. 


Die rationelle Prüfung eines ätherischen Oels auf chemischem 
Wege ist nur dann möglich, wenn seine Zusammensetzung oder 
doch wenigstens seine Hauptbestandtheile bekannt sind. Die che- 
mische Untersuchung muss möglichst darauf gerichtet sein, die 
als werthvoll erkannten Componenten zu isoliren und quantitativ 
zu bestimmen. Die Prüfungsmethoden haben sich also der Analyse 
des Oels anzupassen. Wäre diese eigentlich selbstverständliche 
Voraussetzung schon früher allgemein anerkannt gewesen, so wären 
wohl jene Untersuchungsmethoden, die man als quantitative Reac- 
tionen bezeichnet, wie beispielsweise die Jodabsorption, oder die 
Maumen&sche Schwefelsäureprobe, die bei den fetten Oelen gute 





1) Mischt man ein sauerstoffreiches Oel, wie Bergamottöl, mit einem terpen- 
reichen, wie Terpentinöl oder Pomeranzenöl, so trübt sich die Mischung durch 
Wasserausscheidung. 

3) Die Angaben beziehen sich in diesem Buche stets auf Volumprocente. 
90procentiger Alkohol entspricht dem Spiritus, 70procentiger dem Spiritus di- 
lutus des deutschen Arzneibuches. 
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Resultate geliefert hatten, nicht ohne weiteres auf die ätherischen 
Oele übertragen worden. 

Die fetten Oele sind eine Gruppe chemisch nahe verwandter 
Körper; sie sind Glyceride der Fettsäure- und Oelsäurereihe. 
Die Bestandtheile der ätherischen Oele hingegen rekrutiren sich 
aus den verschiedensten Körperklassen. Unter ihnen finden sich 
Terpene, Sesquiterpene, Paraffine, Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Phenole, Aether und Ester. Kann es deshalb Wunder nehmen, 
wenn die bei den fetten Oelen brauchbaren Prüfungsweisen bei 
den ätherischen Oelen versagen? Oder hat es Sinn, die fetten 
und ätherischen Oele denselben Reactionen zu unterwerfen, nur 
weil sie die gemeinsame Bezeichnung „Oele“ führen? 

Die Anwendung der Hüblschen Jodadditionsmethode auf die 
ätherischen Oele ist von Barenthin,!) Kremel,?) Williams°), 


Davies‘) und Snow°) empfohlen worden. Durch Gegenüberstel-. 


lung der von den einzelnen Beobachtern erhaltenen Resultate 
konnte es Cripps°) nicht schwer fallen, die gänzliche Unbrauchbar- 
keit dieser Methode darzuthun. 

Die Verwendung von Brom an Stelle des Jods wurde zuerst 
von Levallois’) und später von Klimont°) vorgeschlagen. 

Nach der Maumenö6schen Probe wird das zu untersuchende 
fette Oel in einem bestimmten Verhältniss mit eoncentrirter Schwefel- 
säure gemischt und die dabei stattfindende Temperaturerhöhung 
gemessen. Ihre Anwendung auf ätherische Oele ist von Williams”), 
sowie von Duyk'°) befürwortet worden, sie hat aber in der Praxis 
ebenso wenig Eingang gefunden wie die vorhergenannten. 

In dieselbe Kategorie wie diese Methoden gehören auch die 
vielfach empfohlenen Farbreactionen, die darin bestehen, dass beim 
Zusammenbringen von irgend einem chemischen Agens, meist Schwe- 
felsäure oder Salpetersäure, mit einem ätherischen Oele irgend eine 
Färbung hervorgerufen wird, die in den seltensten Fällen auf einen 


1) Archiv d. Pharm. 224 (1886), 848. 
2) Pharm. Post 21 (1888), 789, 821. 
3) Chem. News 60 (1889), 175. 
4) Pharm. Journ. (London)ÄIII. 19 (1889), 821. 
5) Pharm. Journ. (London) III. 20 (des), 4 
6) Chem. News 60 (1839), 236. 
?) Compt. rend. 99 (1884), 977. 
8) Chemiker Zeitung 18 (1894), 641. 
9) Chem. News 61 (1890), 64. 
10) Bull. de l’Academie roy. de medic. de Belgique. 1897. 
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bestimmten chemischen Vorgang zurückzuführen ist. Da die ent- 
stehenden Farbnuancen schwer zu beschreiben sind, häufig in ein- 
ander übergehen und daher leicht Veranlassung zu Irrthümern 
geben können, so sind die Farbreactionen im allgemeinen als un- 
brauchbar zu bezeichnen. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass 
in dem einen oder anderen speciellen Falle eine Farbreaction bei 
der Erkennung von Verfälschungen gute Dienste leisten kann. Als 
beweisend ist sie aber allein niemals anzusehen. 

Ausser den bereits aufgezählten Prüfungsweisen sind im Laufe 
der Zeit noch viele andere vorgeschlagen worden, die aber eben- 
sowenig wie jene eine praktische Bedeutung erlangt haben. Es sollen 
hier nur solche Methoden besprochen werden, die bei der Unter- 
suchung ätherischer Oele sich wirklich bewährt haben. 

Die Verseifung. Durch: die wissenschaftliche Untersuchung ist 
festgestellt worden, dass die ätherischen Oele vielfach esterartige 
Verbindungen enthalten, deren Componenten Alkohole, gewöhnlich 
der Zusammensetzung C,,H,s0 oder CoH oO einerseits, und Säure- 
radicale der Fettsäurereihe andrerseits, sind. 

Die fast ausnahmslos wohlriechenden Ester sind häufig als die 
wichtigsten Bestandtheile der Oele zu betrachten. So ist das Li- 
nalylacetat der Träger des Geruchs im Bergamottöl; derselbe Ester 
findet sich auch im Lavendelöl und kommt. neben anderen Ver- 
bindungen auch im Petitgrainöl vor. 

Die in verschiedenen Fichtennadelölen aufgefundenen Ester des 
Borneols sind an der Bildung des Fichtenaromas wesentlich bethei- 
ligt. Menthylacetat wird in den Pfefferminzölen angetroffen und 
der Geranylester der Tiglinsäure in den verschiedenen Geranium- 
ölen. 

Die quantitative Bestimmung der Ester: ist für die Beurtheilung 
der Oele immer werthvoll, selbst dann, wenn die Ester für den 
Geruch von nur untergeordneter Bedeutung sind. Viel wichtiger 
aber, und geradezu die einzige rationelle Methode zur Qualitäts- 
prüfung ist die Bestimmung in den Fällen, wo die Ester die Träger 
des charakteristischen Geruchs sind, wie beim Bergamottöl und 
beim Lavendelöl. Die Bestimmung geschieht nach der Methode 
der quantitativen Verseifung, wie sie bei der Analyse der Fette 
schon lange angewandt wird. Ihre Anwendung auf die ätherischen 
Oele ist zuerst von A. Kremel!) angeregt worden. Praktische 
Bedeutung erlangte dieser Vorschlag erst, als man durch die wissen- 


1) Pharm. Post 21 (1888), 789, 821. 
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schaftliche Forschung die Natur der verseifbaren Verbindungen 
kennen gelernt hatte. 

Kremel unterscheidet Säurezahl (S. Z.), Esterzahl (E. Z.) und Ver- 
seifungszahl (V. Z.). Die Säurezahl drückt aus, wieviel mg KOH noth- 
wendig sind, um die in 1 g enthaltene Menge freier Säure zu neutralisiren. 
Die Esterzahl giebt das zur Verseifung desin 1 g Oel enthaltenen Esters 
verbrauchte Kaliin Milligrammen an. Die Verseifungszahlist die Summe 
von Säurezahl und Esterzahl. Da die ätherischen Oele gewöhnlich nur 
sehr wenig freie Säure enthalten, so kann man sie im allgemeinen ver- 
nachlässigen. Nur alte, zum Theil verdorbene Oele 
pflegen etwas höhere Säurezahlen aufzuweisen. 

Es sei erwähnt, dass in allen Oelen, die Alde- 
hyde enthalten, die Esterbestimmung durch Ver- 
seifung nicht ausgeführt werden kann, da dabei 
ein durch die Zersetzung der Aldehyde bedingter, 
mit der Dauer der Einwirkung steigender Verbrauch 
von Alkali stattfindet, der aber keine Auskunft 
über die Menge des zerstörten Aldehyds giebt. 

Die Verseifung führt man in einem 100 cem 
haltenden weithalsigen Kölbchen aus Kaliglas aus 
(Fig. 57). Ein etwa 1 m langes, durch einen 
durehbohrten Stopfen gestecktes Glasrohr dient als 
Rückflusskühler. In ein solches Kölbehen wiegt 
man etwa 2g Oel auf i cg genau ab und fügt 
10 bis 20 ccm!) alkoholische Halbnormal-Kalilauge 
hinzu. Zuvor hat man das mit etwas alkoholischer 
Phenolphtaleinlösung versetzte Oel auf freie Säure 
geprüft. Man erhitzt das Kölbchen mit aufgesetztem 
Kühlrohr eine halbe bis eine Stunde”) auf dem Dampfbade, ver- 
dünnt nach dem Erkalten den Kolbeninhalt mit etwa 50 cem Wasser, 


1) In den meisten Fällen genügen 10 cem, nur bei unbekannten Oelen nimmt 
man 20 cem Lauge. 

2) Bei Bergamottöl ist die Verseifung schon nach 10 Minuten vollendet. 
Um auf alle Fälle sicher zu gehen erhitzt man etwas länger, was keinen schäd- 
lichen Einfluss hat. Vgl. Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 16. Das 
von Helbing (Helbings Pharmacological Record Nr. 30, S. 4) angewandte Ver- 
seifungsverfahren im geschlossenen Gefässe, also unter Druck, lieferte, wie die von 
Schimmel & Co. angestellten Versuche ergaben, für Bergamottöl um 1—2 Procent 
höhere Resultate als die Verseifung im offenen Kölbchen. Der Grund hierfür ist 
der, dass Linalool bei der Druckverseifung unter Verbrauch von Kali angegriffen 
wird, während es beim Kochen mit Kali im offenen Kölbehen keine Veränderung 
erleidet. Später bestätigten Helbing und Passmore (Chem. and Drugg. 47 








http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000276.jpg 
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und titrirt den Ueberschuss von Lauge mit Halbnormal-Schwefel- 
säure zurück. 

Aus den am Schluss dieses Kapitels auf S. 272 befindlichen 
Tabellen ist aus der gefundenen Verseifungszahl direkt der Pro- 
centgehalt des Oels an Estern der Formel C,,H,,0CH,CO und 
C,0H}50OCH,CO abzulesen. 

Acetylirung. Viele ätherische Oele enthalten als wichtige Be- 
standtheile Alkohole der Formel C,,H,,0 und Cio H90 Zz. B. Borneol, 
Geraniol, Terpineol, Linalool, Thujylalkohol, Menthol und Citronellol. 
Zur quantitativen Bestimmung kann man ihr Verhalten gegen Essig- 
säureanhydrid, mit dem sie sich beim Erhitzen zu Essigsäureestern 
umsetzen, benutzen. Die Reaction verläuft nach der Gleichung: 

Cio His O + (CH, CO), O = Cio H; OCH,CO + CH,COOH. 

Die Umsetzung erfolgt quantitativ bei Borneol, Geraniol*) und 
Menthol?) und ermöglicht eine genaue Bestimmung dieser Körper. 
Weniger günstig liegen die Verhältnisse bei Linalool und Terpineol, 
da diese sich beim Kochen mit Acetanhydrid theilweise unter Wasser- 
abspaltung und Bildung von Terpenen zersetzen. Man kann jedoch 
auch bei diesen Alkoholen vergleichbare Zahlen erhalten, wenn stets 
die gleiche Menge Essigsäureanhydrid angewandt und dieselbe 
Zeitdauer des Erhitzens eingehalten wird. Beim Linalool wurde 
als günstigstes Resultat nach zweistündigem Kochen ein um 15 Pro- 
cent zu niedriger Alkoholgehalt gefunden. °) 

Terpineol verhält sich gegen Essigsäureanhydrid folgender- 
massen: 


Dauer des Kochens: Gebildetes Terpenylacetat: 
10 Minuten 51,2 Procent 
30 er 75,5 ñ 
45 z 84,4 m 
2 Stunden 77,9 r 


[1895], 585), dass die Verseifung im offenen Gefässe am Rückflusskühler der 
Autoclavenverseifung vorzuziehen sei. Ebenso wenig scheint die sogenannte 
kalte Verseifung, die ausserdem noch den Nachtheil des grösseren Zeitaufwandes 
hat, bei den ätherischen Oelen angebracht zu sein, da nach Henriques (Zeit- 
schrift für angewandte Chemie 1897, 399) Linalool nach 12stündiger Einwirkung 
des Alkalis die V.Z. 4,2, Geraniol bei derselben Behandlung eine solche von 
2,8 lieferte. 

1) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 189. 

?) Poweru. Kleber, Pharm. Rundsch. (New-York) 12 (1894), 162; Archiv 
d. Pharm. 232 (1894), 653. 

8) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 38. 
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Ein längeres Erhitzen als 45 Minuten übt also beim Terpineol 
schon einen schädlichen Einfluss aus. 

Auf Aldehyde wirkt Essigsäureanhydrid verschieden. Während 
Citronellal quantitativ in Isopulegolacetat übergeführt wird, ent- 
stehen beim Citral unbestimmte Mengen verseifbarer, bis jetzt noch 
unbekannter Produkte.?) 

Zur quantitativen Acetylirung?) werden 10 bis 20 cem des 
Oeles mit dem gleichen Volumen Essigsäureanhydrid unter Zusatz 
von 1—2 g trocknem Natriumacetat in einem mit 
eingeschliffenem Kühlrohr versehenen Kölbchen 
(Fig. 58) 1 bis 2 Stunden im gleichmässigen Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten setzt man zu dem 
Kolbeninhalt etwas Wasser und erwärmt '/, bis 
'/, Stunde auf dem Wasserbade, um das über- 
schüssige Essigsäureanhydrid zu zersetzen, scheidet 
darauf das Oel im Scheidetrichter ab und wäscht 
es so lange mit Scdalösung und Wasser nach, bis 
die Reaktion neutral ist. 

Von dem mit wasserfreiem schwefelsaurem Na- 
tron getrockneten acetylirten Oele werden 2g nach 
dem auf Seite 261 beschriebenen Verfahren verseift. 
Die der Verseifungszahl entsprechende Menge Al- 
kohol, bezogen auf das ursprüngliche nicht acety- 
lirte Oel, ist aus den am Schluss dieses Kapitels 
auf Seite 272 beigefügten Tabellen zu ersehen. 

Aldehydbestimmung. Die quantitative Bestim- 
mung des Zimtaldehyds beruht auf seiner Eigen- Fig. 58. 
schaft, mit einem Ueberschuss von Natriumbisulfit 
eine wasserlösliche Verbindung einzugehen. Schüttelt man ein be- 
stimmtes Quantum eines Zimtaldehyd enthaltenden Oels genügend 
lange mit heisser concentrirter Bisulfitlösung durch, so ist der Alde- 
hydgehalt des Oeles ungefähr gleich der beobachteten Volumver- 
minderung. Die Ausführung der Aldehydbestimmung und die dazu 
nothwendigen Apparate sind unter Cassiaöl (siehe dieses) ausführlich 
beschrieben. Aehnlich wie der Zimtaldehyd verhält sich das Citral, 
das ebenfalls im Stande ist ein wasserlösliches Bisulfitdoppelsalz 
zu bilden. Dasselbe Verfahren ist daher auch bei eitralreichen 
Oelen wie z. B. Lemongrasöl anwendbar. 








+) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 34. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 63. 
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Zur Bestimmung der Aldehyde des Citronenöls ist die Methode 
jedoch nicht geeignet, wegen der Gegenwart des Citronellals, dessen 
wasserunlösliches Doppelsalz theils in der wässerigen, theils in der 
öligen Schicht schwimmt und eine genaue Ablesung unmöglich 
macht. Ausserdem ist die Bisulfitmethode für Citronenöl, da dieses 
nur 6—8 Procent Aldehyde enthält, nicht genau genug. 

Ein anderes Verfahren, um den Carbonylsauerstoff, und somit 
den Aldehyd- und Ketongehalt in ätherischen Oelen zu ermitteln, 
ist von Benedikt und Strache!) ausgearbeitet worden. Man er- 
wärmt das zu untersuchende Oel mit einer gewogenen Menge Phe- 
nylhydrazin, trennt nach einiger Zeit das gebildete Hydrazon durch 
Filtriren und oxydirt im Filtrate das unveränderte Phenylhydrazin 
mit siedender Fehlingscher Lösung. Dabei scheidet sich aller 
Stickstoff des nicht in Reaction getretenen Phenylhydrazins gas- 
förmig ab. Aus dem Volumen des aufgefangenen Stickstoffs lässt 
sich die Menge des nicht verbrauchten Phenylhydrazins berechnen. 
Hieraus ergiebt sich wieviel in Verbindung getreten ist, und somit 
auch die Menge des vorhandenen Ketons oder Aldehyds. Als Car- 
bonylzahl wird der in '/,, Procenten ausgedrückte Gehalt an Car- 
bonylsauerstoff bezeichnet. 

Die Methode giebt bei Bittermandelöl (Benzaldehyd), Cuminöl 
(Cuminaldehyd) und Rautenöl (Methylnonylketon) ziemlich gute 
Resultate. Bei Cassiaöl, Kümmelöl, Fenchelöl und Citronenöl fallen 
die Bestimmungen jedoch viel zu niedrig aus.?) 

Das Problem einer allgemeinen Bestimmungsweise des Aldehyd- 
und Ketongehalts ätherischer Oele ist demnach noch nicht befrie- 
digend gelöst. Vielleicht gelingt es, durch eine zweckmässige Ab- 
änderung der beschriebenen Methode zu besseren Ergebnissen zu 
gelangen. 

Ein speciell für die Bestimmung des Carvons im Kümmelöl 
und Krauseminzöl von Kremers und Schreiner ausgearbeitetes 
Verfahren ist bei der Beschreibung dieses Oeles im speciellen Theile 
besprochen worden. 

Phenolbestimmung. Zur annähernd genauen Phenolbestimmung 
in ätherischen Oelen benutzt man die Eigenschaft der Phenole, mit 
Alkalien wasserlösliche Verbindungen einzugehen. Schüttelt man 
ein gemessenes Quantum eines Oeles mit Lauge, so kann man aus 
der Volumverminderung den ungefähren Gehalt an Phenolen be- 


1) Monatsh. f. Chemie 14 (1893), 270. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 48. 
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rechnen. Die verwendete Natronlauge soll fünfprocentig sein. 
Eine grössere Concentration ist unstatthaft, weil stärkere Phenol- 
alkalilösungen verhältnissmässig grosse Mengen der übrigen Oelbe- 
standtheile aufnehmen, und die Resultate zu niedrig ausfallen lassen. 
Die Ausführung einer solchen Bestimmung ist bei Thymianöl be- 
schrieben. 

Thymol und Carvaerol bestimmen Kremers und Schreiner!) 
quantitativ in ätherischen Oelen, indem sie das Phenol aus seiner 
‚alkalischen Lösung als Jodverbindung ausfällen und das im Ueber- 
schuss zugesetzte Jod zurücktitriren. Näheres hierüber findet sich 
bei der Beschreibung des Thymianöles. 

Eugenol wird nach Thoms?) quantitativ in Benzoyleugenol 
übergeführt und als solches gewogen. Dies Verfahren ist besonders 
bei Nelkenöl und Zimtblätteröl zu empfehlen, da bei diesen die 
Ausschüttlung mit Alkali viel zu hohe Zahlen liefert. Die Aus- 
führung der Thomsschen Eugenolbestimmungsmethode ist bei 
Nelkenöl mitgetheilt. 

Methylzahl. Eine Anzahl ätherischer Oele enthält als wichtige 
Bestandtheile Methyl- und Aethyläther von Phenolen und Säuren, 
deren Alkylgruppen nach der Zeiselschen Methode?) bestimmt werden 
können. Benedikt und Grüssner?) haben die quantitative Meth- 
oxylbestimmung zur praktischen und wissenschaftlichen Unter- 
suchung der ätherischen Oele empfohlen, und ihre Brauchbarkeit an 
einer Reihe von Beispielen gezeigt. Sie bezeichnen als Methylzahl 
die Zahl, die angiebt, wieviel mg Methyl 1 g Substanz beim Kochen 
mit Jodwasserstoffsäure abspaltet. Dabei wird Aethyl oder Propyl 
und Isopropyl durch die äquivalente Menge Methyl ersetzt gedacht. 
Die gewonnene Menge Jodsilber wird also in allen Fällen auf 
Methyl umgerechnet. : 

Die durch Kochen von 0,2 bis 0,3 g des zu untersuchenden 
Oels mit Jodwasserstoffsäure (vom spec. Gew. 1,70, der man nach 
Herzig?) 8 Proc. Essigsäure zusetzt) entstehenden Dämpfe von Jod- 
methyl werden in einem geeigneten Apparat zunächst durch er- 
wärmtes Wasser geleitet, in dem etwas Phosphor suspendirt ist, 
damit etwa mitgerissene Joddämpfe zurückgehalten werden. Nach- 


1) Pharmaceut. Review 14 (1896), 22. 

2) Berichte der pharmaceut. Gesellsch. 1 (1891), 278. 
3) Monatsh. f. Chemie 6 (1885), 989. 

4) Chem. Zeitung 13 (1889), 872, 1087. 

5) Monatsh. f. Chemie 9 (1888), 544. 
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dem das Jodmethyl diese Vorlage passirt hat, wird es von einer 
alkoholischen Silbernitratlösung aufgefangen und das ausgeschiedene 
Jodsilber gewogen. 

Für die Ausführung dieser Bestimmung ist ein sehr bequemer 
Apparat von L. Ehmann') zusammengestellt worden. 

Neuerdings hat Gregor?) vorgeschlagen, die Suspension des 
Phosphors in Wasser durch eine Lösung von je einem Theil Kalium- 
bicarbonat und arseniger Säure in 10 Theilen Wasser zu ersetzen, 
wodurch nicht nur die Joddämpfe, sondern auch etwa mit überge- 
rissene Jodwasserstoffsäure, unschädlich gemacht wird. Zum Auf- 
fangen des Jodmethyls wendet Gregor eine mit Salpetersäure 
angesäuerte '/„Normal-Silbernitratlösung an und titrirt die zur 
Fällung von Jodsilber nicht verbrauchte Silbermenge nach Volhard 
mit t/o Normal-Rhodankaliumlösung zurück. 

Von den durch Benedikt und Grüssner untersuchten Oelen 
gaben keine Methylzahl: Wermutöl, Bittermandelöl, Angelikaöl, 
Bergamottöl, Kümmelöl, Citronenöl, Copaivabalsamöl, Corianderöl, 
Cubebenöl, Elemiöl, Eucalyptusöl, Geraniumöl, Wacholderbeeröl, 
Kirschlorbeeröl, Lavendelöl, Krauseminzöl, Pfefferminzöl, Weih- 
rauchöl, Latschenkieferöl, Sadebaumöl, ostindisches und westindisches 
Sandelholzöl, Terpentinöl und Baldrianöl. 

Hohe Methylzahlen lieferten Anisöl, Sternanisöl und Fenchelöl 
wegen ihres Gehalts an Anethol und Methylchavicol, Nelkenöl, 
Nelkenstielöl und Zimtblätteröl wegen ihres Eugenolgehalts. Bei 
Wintergrünöl wird die hohe Methylzahl durch das Methylsalicylat, 
bei Petersilienöl durch das Apiol veranlasst. 

Die Bestimmung ist nur bei ganz spiritusfreien Oelen anwend- 
bar, da Aethylalkohol selbst eine Methylzahl giebt, woraus hervor- 
geht, dass man dieses Verfahren auch zum quantitativen Nach- 
weis von Alkohol bei den Oelen benutzen kann, die im reinen Zu- 
stande keine Methoxylgruppen enthalten. ?) 


1) Die Beschreibung nebst Abbildung findet sich in der Chem. Zeitung 14 
(1890) 1767. 

2) Monatsh. f. Chemie 19 (1898), 166. 

3) Die Methylzahlen einiger der von Benedikt und Grüssner untersuchten 
Oele können nur durch einen Gehalt an Alkohol erklärt werden. Es ist sehr” zu 
bedauern, dass die physikalischen Eigenschaften der untersuchten Oele nicht mit 
angegeben sind, und man desshalb deren Reinheit nicht beurtheilen kann. Bei 
dem in der angeführten Abhandlung mit Nr. 22 bezeichneten Ceylon-Zimtöl be- 
rechnen Benedikt und Grüssner aus der gefundenen Methylzahl 25,7 einen 
Gehalt von 28,1 Proc. Eugenol. Da reines Ceylon-Zimtöl nur 4—8 Proc. Eugenol 
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Der Nachweis einiger häufig vorkommender Verfälschungs- 
mittel. 


Terpentinöl. Als das. am meisten angewandte Verfälschungs- 
mittel ist das Terpentinöl anzusehen. Häufig kann es durch seinen 
charakteristischen Geruch erkannt werden, vornehmlich bei Oelen, 
die kein Pinen, das ja den Hauptbestandtheil des Terpentinöls 
bildet, enthalten. Im allgemeinen bewirkt seine Gegenwart Ver- 
änderungen des specifischen Gewichts, der Löslichkeit, der Siede- 
temperatur und des optischen Drehungsvermögens. Hierbei ist zu 
beachten, dass es sowohl rechts- wie linksdrehende Terpentin- 
öle giebt. 

Der strikte Nachweis von Terpentinöl in Oelen, die im reinen 
Zustande kein Pinen enthalten, wird durch die Isolirung und Kenn- 
zeichnung des Pinens geführt. Man fraetionirt die um 160° sieden- 
den Bestandtheile heraus, und stellt nach dem auf Seite 166 
beschriebenen Verfahren das Pinennitrosochlorid, sowie das Pinen- 
nitrolbenzylamin, oder Pinennitrolpiperidin dar. 

Enthält ein Oel schon an und für sich Pinen, so ist ein Ter- 
pentinölzusatz durch den Vergleich der physikalischen Eigenschaften 
der niedrigst siedenden Fraction des verfälschten mit dem ent- 
sprechenden Antheil eines reinen Oels zu erkennen. Ein Beispiel 
hierfür bietet der Nachweis von Terpentinöl im Rosmarinöl. (Siehe 
dieses). 

Cedernholz-, Copaiva- und Gurjunbalsamöl. Diese drei Oele 
gehören wegen ihrer Billigkeit und ihres schwachen Geruchs zu 
den beliebtesten und gefährlichsten Verfälschungsmitteln. Sie lassen 
sich aber durch ihre, von vielen ätherischen Oelen stark abweichen- 
den physikalischen Eigenschaften, nämlich die Schwerlöslichkeit in 
70 bis 9Oprocentigem oder noch stärkerem Alkohol, das hohe spec. 
Gewicht (über 0,900), die oberhalb 250° liegende Siedetemperatur 


enthält, so geht aus der Bestimmung hervor (vorausgesetzt, dass die Methylzahl 
von dem Eugenol allein herrührt), dass das Oel mit dem eugenolreichen Zimt- 
blätteröl verfälscht war. Aus diesem Beispiel ersieht man, dass die mitgetheilten 
Methylzahlen mit Vorsicht aufzunehmen sind. Es wäre daher eine dankenswerthe 
Aufgabe, die Bestimmungen an Oelen, deren Reinheit vorher auf andere Weise 
festzustellen wäre, zu wiederholen, um dieser schönen Methode die für praktische 
Zwecke nothwendige Unterlage zu verschaffen. Für die wissenschaftliche Unter- 
suchung ätherischer Oele ist die Methoxylbestimmung ausserordentlich werthvoll, 
da sie Anskunft giebt über das Vorhandensein oder das Fehlen von Phenol- 
äthern oder Säureestern, die eine Methyl-, Aethyl- oder Propylgruppe enthalten 
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und endlich durch ihr Drehungsvermögen in den meisten Fällen 
ohne Schwierigkeiten erkennen. 

Alle drei Oele drehen mehr oder weniger stark nach links. 
Bei Copaivabalsamöl liegt der Drehungswinkel ap zwischen — 7 und 
— 35°,1) bei Cedernholzöl zwischen — 30 und — 40° und bei Gur- 
junbalsamöl zwischen — 35 und — 130°(!). 

Auf chemischem Wege lässt sich bis jetzt nur Copaivabalsamöl 
nachweisen, indem man die um 260° siedende Fraction in das bei 
94—96° schmelzende Caryophyllenhydrat, oder das bei 141—143° 
schmelzende Caryophyliennitrolpiperidin (s. S. 185) überführt. Von 
den Sesquiterpenen des Cedernholz- und Gurjunbalsamöls kennt 
man noch keine charakteristischen Derivate. 

Alkohol. Der Zusatz von Alkohol zu einem ätherischen Oele 
hat immer die Erniedrigung des speeifischen Gewichts zur Folge. 
In Wasser fallende Tropfen eines spiritushaltigen Oeles bleiben nicht 
klar und durchsichtig, wie dies bei reinen Oelen der Fall ist, son- 
dern werden undurchsichtig und milchig getrübt. 

Zum direkten Nachweis des Alkohols erhitzt man das ver- 
dächtige Oel bis zum beginnenden Sieden,?) und fängt die zuerst 
übergegangenen Tropfen in einem Reagensglase auf und filtrirt, 
um mitgerissene Oeltröpfchen zu entfernen, durch ein mit Wasser 
benetztes Filter. Das Filtrat macht man mit verdünnter Kalilauge 
stark alkalisch, und versetzt es nach dem Erwärmen auf 50—60°, 
mit einer Lösung von Jod in Jodkalium, bis zur bleibenden Gelb- 
färbung. Bei Gegenwart von Alkohol scheiden sich nach einiger 
Zeit auf dem Boden der Flüssigkeit Kryställchen von Jodoform ab. 
Zu beachten ist hierbei, dass auch andere Körper, wie Aldehyde, 
Aceton und Essigäther unter den angegebenen Bedingungen Jodo- 
form geben. 

Grössere Mengen von Alkohol lassen sich aus ätherischen Oelen 
mit Wasser ausschütteln, aus dem der Alkohol wieder durch Destil- 
lation ausgetrieben und durch die Jodoformreaction nachgewiesen 
werden kann. Nimmt man die Ausschüttelung in einem graduirten 
Cylinder vor, so entspricht die Zunahme der Wasserschicht ungefähr 
der Menge des Alkohols. 

Statt Wasser verwendet man nach Hager besser Glycerin, 


1) Das Oel eines aus Westafrika stammenden, sogenannten Copaivabalsams 
fand Umney (Pharm. Journ., London), III., 24 (1895), 215 rechtsdrehend, ap = 
-+ 20° 420°, Auch sollen rechtsdrehende Gurjunbalsamöle vorkommen. _ 

2) Durch Erwärmen auf dem Wasserbade wird nicht aller Spiritus aus- 


getrieben. 
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weil bei diesem die beiden Schichten sich besser trennen, und eine 
genauere Ablesung möglich ist. 

Die Grösse des Alkoholgehalts kann man auch ungefähr be- 
rechnen, wenn man das specifische Gewicht des Oels vor und nach 
dem Ausschütteln mit Wasser bestimmt. 

Wie bereits auf Seite 266 erwähnt wurde, lässt sich der Alko- 
holgehalt eines Oels, das selbst keine Methylzahl giebt, durch die 
Zeiselsche Methoxylbestimmungsmethode quantitativ bestimmen. 

Fettes Oel. Mit fettem Oel versetzte ätherische Oele hinter- 
lassen beim Verdunsten auf Papier einen dauernden Fettfleck. Bei 
hochsiedenden und schwerflüchtigen ätherischen Oelen bleiben jedoch 
manchmal ähnliche Rückstände, die zu Täuschungen Veranlassung 
geben können. Fettes Oel ist unlöslich in 9Oprocentigem Alkohol.) 
Zur Trennung des fetten Oels vom ätherischen destillirt man letz- 
teres mit Wasserdampf ab, oder entfernt es durch Verdunsten in 
einem öffenen Schälchen auf dem Wasserbade, wobei zu berück- 
sichtigen ist, dass manche ätherische Oele, wie Bergambott-, Citronen-, 
Pomeranzen-, Anis- und Sternanisöl, auch wenn sie nicht verfälscht 
sind, einen Rückstand von mehreren Procenten hinterlassen. 

Qualitativ weist man im Rückstande das Fett durch Erhitzen 
mit Kaliumbisulfat im Reagensglase nach. Stechende Dämpfe von 
Acrolein zeigen seine Gegenwart an. Beim Entzünden des Rück- 
standes auf einem Platinblech wird der charakteristische Geruch 
von angebranntem Fett wahrnehmbar. 

Da die fetten Oele zwischen 180 und 200 liegende Verseifungs- 
zahlen geben, so kann die Menge des Fettzusatzes entweder im 
Oele selbst oder im Destillationsrückstande durch Verseifen quan- 
titativ ermittelt werden. 

Mit Cocosfett verfälschte Oele erstarren ganz oder theilweise 
im Kältegemisch. Cocosfett ist im Canangaöl, Citronellöl und Pal- 
marosaöl angetroffen und auf diese Weise ermittelt worden. 

Mineralöl, Petroleum. Mineralöl, Paraffinöl, Kerosen, Petroleum 
und Petroleumfraetionen sind in Alkohol unlöslich und deshalb in 
ätherischen Oelen ohne Schwierigkeit nachzuweisen; ausserdem sind 
sie meist durch ihr niedriges specifisches Gewicht zu erkennen. 
Mit Mineralöl versetztes Palmarosaöl löst sich nur zum Theil in 
7Oprocentigem Alkohol. Behandelt man den unlöslichen Rückstand 
nacheinander mit 90procentigem und absolutem Alkohol, so bleibt 


1) Nur Rieinusöl löst sich in 90 procentigem Alkohol, ist aber unlöslich in 
70 procentigem. 
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ein Oel zurück, das sich zwar anfangs mit concentrirter Schwefel- 
oder Salpetersäure bräunt, in der Hauptsache aber gegen diese 
Säuren, ebenso wie gegen Alkalien, beständig ist, und beim Ver- 
seifen mit alkoholischem Kali keine Verseifungszahl giebt. 

Der Siedepunkt der Mineralöle ist. verschieden. Die Kohlen- 
wasserstoffe des Brennpetroleums sieden ziemlich gleich mit den 
Terpenen. Niedriger siedende Fractionen sollen zuweilen zur Ver- 
fälschung des Terpentinöls benutzt werden. Höher, etwa um 250° 
siedendes Mineralöl ist im Citronellöl und im Gingergrasöl auf- 
gefunden worden. Die Petroleumfractionen von niedrigem Siede- 
punkt sind mit Wasserdampf leicht flüchtig, die höheren jedoch 
nicht, oder nur sehr wenig. 

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Mineralöl 
besteht darin, dass man das nach dem Wegoxydiren des ätherischen 
Oels mit rauchender Salpetersäure Uebrigbleibende wiegt, wie es 
bei Terpentinöl (siehe dieses) beschrieben worden ist. Zu bemerken 
ist, dass einige ätherische Oele, wie Rosenöl, Kamillenöl, Neroliöl 
und andere, grössere oder kleinere Mengen von Paraffinen als 
natürliche Bestandtheile enthalten, 

Chloroform. Dieser Körper, der einige Male in ätherischen 
Oelen (z. B. im Cognaecöl) aufgefunden worden ist, lässt sich durch 
Destillation auf dem Wasserbade isoliren und durch die Isonitril- 
reaction nachweisen. Diese besteht darin, dass man eine kleine 
Menge des verdächtigen Destillats mit einigen Tropfen Anilin und 
alkoholischer Aetznatronlösung zusammenbringt und gelinde erwärmt. 


Bei Gegenwart von Chloroform entstehen .die äusserst widerwärtig. 


und betäubend riechenden Dämpfe des Isobenzonitrils. 


Tabelle 
zur Berechnung des Gehalts an Alkoholen der Formel 
CioH,s0 und C,,H,,0, 
sowie an Essigestern dieser Alkohole, aus den vor, und nach dem Acetyliren 
gefundenen Verseifungszahlen. 





Um zeitraubende Rechnungen zu ersparen, ist im Laboratorium 
von Schimmel & Co.') in Leipzig die nachstehende Tabelle (S. 272 ff.) 
ausgearbeitet worden, aus der, die den einzelnen Verseifungszahlen 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 82. 





Seite 134 von 154 


Bild: 285 - 270 


3. Die Prüfung der ätherischen Oele. 271 


entsprechenden Mengen der Alkohole Cio H460 (Geraniol, Linalool, 


Borneol, Isopulegol ete.) und C,„H,,0 (Menthol, Citronellol), sowie 
der dazugehörigen Essigester, abgelesen werden können. Aus dieser 
Aufstellung ist ferner ersichtlich, wieviel Alkohol im ursprünglichen 
Oele der Verseifungszahl des acetylirten Oeles entspricht. 

Einige Beispiele mögen das Gesagte erläutern. 

Es sei bei der Verseifung eines Bergamottöls die V.Z. 109 ge- 
funden worden. Man sucht in der linken mit CiọH,gO überschrie- 
benen Hälfte die Zahl 109 auf und findet in der Colonne, die die 
Ueberschrift „Acetat“ führt, die, den Procentgehalt des Bergamottöls 
an Linalylacetat (C,,H,„OCH,CO) angebende, Zahl 38,15. Diese 
38,15 Procent Acetat entsprechen, wie aus der nächsten, „Alkohol“ 
überschriebenen, Colonne hervorgeht, 29,98 Procent Linalool. 

Bei der Verseifung eines Pfefferminzöls im ursprünglichen, nicht 
acetylirten Zustande, sei die V.Z. 20, bei der Verseifung des Oels 
nach dem Kochen mit Essigsäureanhydrid die V.Z. 179 gefunden 
worden. Man findet, dass in der rechten Hälfte der Tabelle die 
V.Z. 20 = 7,07 Procent Acetat 0,,H;,0CH,CO, in diesem Falle 
also Menthylacetat, und 5,57 Procent Menthol entspricht. Die 
V.Z.179 zeigt an, dass in diesem Pfefferminzöl 57,60 Procent Ge- 
sammt-Menthol enthalten sind. Beträgt der Gesammt-Mentholgehalt 
57,60 Procent, der an Ester-Menthol 5,57, so enthält das Pfeffer- 
minzöl 57,60 minus 5,57 oder 52,03 Procent freies Menthol. 

Bei der Berechnung dieser Tabelle kamen folgende Formeln 
zur Anwendung: 














| 1. en = Procent Ester 
Für den 
Alkohol 4 2. Maii A = Procent Alkohol 
re a>< 15,4 
A _ . Ela 
3. s— (a < 0,048) Procent Alkohol im ursprünglichen Oel 
1. Tey. Z. = Procent Ester 
m 56 
ür den 
Alkohol I 2. 15° „ala = Procent Alkohol 
u 15,6 
a><15, BR r pan" 
"saxo Procent Alkohol im ursprünglichen Oel. 


In diesen Formeln ist V.Z. die Verseifungszahl. 

a = der Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter Normal-Kalilauge. 

Ss = der Menge des zur Verseifung verwendeten acetylirten Oeles in Grammen 
ausgedrückt, 
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Cio His O Cio H200 
I 
V.Z. Acetat | Alkohol Tee | Acetat Alkohol en vV. Z. 
1 | 0,35 0,28 0,27 0,35 028 | 0,28 1 
2 0,70 | 0,55 0,55 0,71 0,56 0,56 2 
3 1,05 | 0,83 | 0,83 1,06 0,84 0,84 3 
4 | 140 1,10 1,10 1,41 1,11 1,12 4 
5 1,75 1,38 1,38 1,77 1,39 1,40 5 
6 210 | 16 1,66 :2,12 1,67 1,68 6 
7 2 45 | 1 ‚98 1,94 2,47 |© 195 1 96 7 
8 2, 80 2 ‚20 2,21 2,83 2,23 2,24 8° 
9 3,15 2, ‚48 2,49 3,18 - 2,51: 2,52 9 
10 3, 50 2,75 2,77 3,54 2,79 2,81 10 
i | 
1.) 38 | 8,08 3,05 3,89 3,06. 3,09 11 
12 420. | 3,30 3,33 4.24 3,34 8,37 12 
13 * 4, 55-1 3,58 3, 61 4, 60 3,62 3,66 13 
eeji 4, 90 3,85 3 ’89 4, 95 - 3,90 ° 3. 94 |) .14 
..15 525 4,13 | 4, 17 5, ‚30 4,18 4, 23 15 
iê | 5,60 4,40 445 | 5, 66 | 4,46 py ‚Sl 16 
17 5,95 4,68 4,74 6 ‚01 4,74 4, 80 17 
18 6, 30 4,95 5,02 6 ‚36 5,01. 5, ‚08 18 
19 6,65 5 23 5,30 6,72 5,29 5.37 19 
20 7,00 5,50 5,58 7,07 5,57 5,66 20 
21 7,35 9,78 5,87 7,42 | 5,85 5,94 21 
22 7,70 6,05 6,15 778 | 618 6,23 22 
23 8,05 6,33 6,44 813 - 6, 41 6,52 23 
24 8} 40 6,60 6,72 8,49 6, 69 6, ‚81 24 
25 8 75 6,88 7,01 8,84 6, 96 7 ‚10 25 
26 9,10 7,15 7,29 9,19 7,24 7,39 26 
27 9,45 7,43 7,58 9,55 7,52 7,68 27 
28 9 ‚80 7,70 7,87 9,90 7,80 7,97 28 
29 10. 15 7,98 8,15 10. 25 8,08 8 26 29 
30 10.50 8,25 8,44 10, 61 8. 36 8, 55 30 
| 
| 
81 10,85 8,53 8,73 10,96 8,64 8,84 81 
32 11,20 8,80 9,02 11,31 891 9,13 32 
33 11,55 9,08 9,31 11,67 9,19 9,43 33 
34 11,90 9,35 . 9,59 12,02 9,47 9,72 34 
35 12,25 9. 63 9,88 12,37 9,75 10,01 35 
36 12,60 990 | 1017 | 1273 10, 03 10.31 36 
37 12,95 10, 18 | 10, 47 13,08 10, 31 10,60 37 
38 13,30 10. ‚45 10.76 13,44 10,59 10,90 38 
39 | 13,65 1073 | 11,05 13,79 10,86 11,19 39 
40 14,00 11,00 | 11,34 14,14 11,14 11,49 40 








I http://wwu.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000237 jpg 
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C,0H,0 0,30 
Alkohol im Alkohol im 
V. Z. Acetat Alkohol urspr. Oel Acetat Alkohol urspr. Oel V. Z. 
ln E LI ianh ral 
41 | 14,35 | 11,28 11,63 a: | 11,42 11,78 | a 
42 14,70 11,55 11,93 14,85 11,70 12,08 42 
43 15,05 11,83 12,22 15,20 11,98 12,38 43 
44 15,40 12,10 12,51 15,56 12,26 12,68 44 
45 15,75 12,38 12,81 15,91 | 12,54 12,97 45 
46 | 16.10 | 1265 13,10 1626 | 1281 13.27 46 
47 16,45 12,93 13,40 16,62 13,09 13,57 47 
48 16,80 13,20 13,69 16,97 13,37 13,87 48 
49 17,15 13,48 13,99 17,32 |. 13,65 14,17 49 
50 17,50 13,75 14,29 | 17,68 13,93 14,47 50 
51 17,85 14,03 14,58 18,03 14,21 14,77 51 
52 18,20 14,80 14,88 18,89 | 14,49 15,07 52 
58 18,55 | 14,58 15,18 18,74 14,76 15,88 53 
54 18,90 14,85 . 15,48 19,09 15,04 15,68 54 
55 19,25 15,13 15,77 19,45 15,82 15,98 55 
56 19,60 15,40 16,07 19,80 15,60 16,28 56 
57 19,95 15,68 16,38 20,15 15,88 16.59 57 
58 20,30 15,95 16,68 20,51 16,16 16,89 58 
59 20,65 16,23 16,98 20,86 16,44 17,20 59 
60 21,00 16,50 17,28 21,21 16,71 17,50 60 
~j 
61 21,35 16,78 17,58 21,57 16,99 17,81 61 
62 21,70 17,05 17,88 21,92 17,27 18,11 62 
63 22,05 17,33 18,13 22,27 17,55 18,42 63 
64 22,40 17,60 18,49 22,63 17,83 18,73 64 
65 22,75 17,88 18,79 22,98 18,11 19,04 65 
66 23,10 18,15 19,10 23,34 18,39 19,34 66 
67 23,45 18,43 19,40 23,69 18,66 19,65 67 
68 23,80 18,70 19,70 24,04 18,94 19,96 68 
69 24,15 18,98 20,01 24,40 19,22 20,27 69 
70 24,50 19,25 20,32 24,75 19,50 20,58 70 
71 24,85 19,53 20,62 25,10 19,78 20,89 71. 
72 | 2520 | 1980 20,93 2546 | 2006 21,20 72 
73 25,55 20,08 21,24 25,81 20,34 21,51 73 
74 |. 25,90 20,35 21,55 | 26,16 20,61 21,83 74 
75 26,25 20,63 21,85 26,52 20,89 22,14 75 
76 26,60 20,90 22,16 26,87 21,17 22,45 76 
77 | 2695 | 2118 22,47 2722 | 2145 2277 77 
78 27,80 21,45 22,78 27,58 21,73 23,08 78 
79 27,65 21,73 23,09 27,93 22,01 23,39 79 
so | 28.00 | 22,00 23,40 2829 | 2229 23,71 80 
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Cio His0 Cio H200 


Alkohol im Alkohol 
V.Z. E | Alkohol | “urspr. Oel || Acetat Alkohol SIE IRD, ii 



































81 | 28,35 | 22,28 23,72 28,64 | 22,56 “ se su la ‚02 
82 | 2870 | 22,55 24,03 2899 | 2284 24,34 82 
83 | 2905 | 2283 24,34 2935 | 23,12 24.66 83 
84 | 29,40 | 23,10 24,65 29,70 | 23,40 24,94 84 
85 | 29,75 | 23,38 24,97 30,05 | 23,68 25,29 85 
86 | 30,10 | 23,65 25,28 30,41 | 23,96 25,61 86 
87 | 83045 | 23,93 25,60 30,76 | 24,24 25,93 87 
88 | 30,80 | 24,20 25,91 31,11 | 24,51 26,25 88 
89 | 31,15 | 24,48 26,23 3147 | 24,79 26,57 89 
90 | 31,50 | 24,75 26,54 31,82 | 25,07 26,89 90 
91 | 31,85 | 25,08 26,86 32,17 | 25.85 27,21 91 
92 | 32,20 | 25,30 27,18 32,53 | 25,68 27,53 92 
93 | 3255 | 25,58 27,49 32,88 | 25,91 27,85 93 
94 | 3290 | 25,85 27,81 3324 | 26,19 28,17 94 
95 | 3325 | 26,18 28,13 33,59 | 26,46 28,49 95 
96 | 33,60 | 26,40 28,45 33,94 | 26,74 28,82 96 
97 | 33,95 | 26,68 28,77 34,30 | 27,02 29,14 97 
98 | 3430 | 26,95 29,09 34,65 | 27,30 29,47 98 
99 | 3465 | 27,23 29,41 35,00 | 27,58 29,79 99 
100 | 35,00 | 27,50 29,73 35,36 | 27,86 30,11 100 








101 35,35 27,78 30,05 35,71 28,14 30,44 101 





102 35,70 28,05 30,37 36,06 28,41 80,77 102 
103 36,05 28,33 30,70 36,42 28,69 31,09 103 
104 36,40 28,60 31,02 36,77 28,97 31,42 104 


105 | 36,75 | 28,88 31,34 37,12 | 29,25 31,75 | 105 
106 | 837,10 | 29,15 31,67 37,48 | 29,58 32,08 | 106 
107 | 3745 | 29,48 31,99 3783 | 29,81 32,41 107 
108 | 37,80 | 29,70 32,32 38,19 | 30,09 32,74 | 108 
109 | 38,15 | 29,98 32,64 38,54 | 30,86 33,07 109 
110 | 3850 | 30,25 32,97 38,89 | 30,64 3340 | 110 











111 | 38,85 | 30,53 33,30 39,25 | 30,92 373 | 111 
112 | 3920 | 30,80 33,62 39,60 | 31,20 34,06 | 112 
113 | 3955 | -31,08 33,95 39,95 | 31,48 34,39 | 113 
114 | 39,90 | 31,35 34.28 40.31 | 31,76 34,73 114 
115 | 4025 | 31,63 34,61 40,66 | 32.04 35,06 115 
116 | 40,60 | 31,90 34,94 41,01 32,31 35,39 116 
117 | 4095 | 3218 35.27 41,37 | 3259 35,73 117 
118 | 41,30 | 3245 35,60 41,72 | 32,87 36,06 | 118 
119 | 41,65 | 38273 35.93 42,07 :| 33,15 3640 | 119 
120 | 42,00 | 3300 36,26 42,43 | 33,43 36,73 | 120 
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Cio His O Cio H290 





i hol im 

vV. Z. | Acetat | Alkohol | Aioolia || Acetat | Alkohol an Di | v.z 

ii 

T 
121 42,35 33,28 36,60 42,78 33,71 37,07 121 
122 | 4270 | 3355 36.93 4314 | 33,99 3741 | 122 
123 43,05 33,83 37,26 43,49 34,26 37,75 123 
124 43,40 34,10 37,60 43,84 34,54 38,08 124 
125 43,75 34,38 37,93 44,20 | 34,82 38,42 125 
126 44,10 34,65 38,27 44,55 35,10 38,76 126 
127 44,45 34,93 38,60 44,90 35,38 39,10 127 
128 44,80 35,20 38,94 45,26 35,66 39,44 128 
129 | 4515 | 35,48 3927 | 4561 | 35,94 39,78 | 129 
130 | 4550 | 3575 39,61 4596 | 3621 40,13 | 180 


Ze | 


131 45,85 36,03 39,95 46,32 36,49 40,47 131 




















132 | 46,20 36,30 40,29 46,67 | 36,77 40,81 132 
133 | 46,55 36,58 40,63 47,02 37,05 41,16 133 
134 | 46,90 36,85 40,97 47,38 37,33 41,50 134 
135 | 47,25 37,13 41,31 47,13 37,61 41,84 135 


136 | 47,60 37,40 41,65 48,09 37,89 42,19 136 
137 | 47,95 37,68 41,99 48,44 38,16 42,58 137 
138 | 48,30 37,95 42,33 | 48,79 38,44 42,88 138 











139 | 48,65 38,23 42,67 49,15 38,72 43,23 139 
140 | 49,00 38,50 43,02 49,50 39,00 43,58 140 
141 | 49,35 38,78 48,36 49,85 39,28 43,92 141 
142 | 49,70 39,05 43,71 50,21 39,56 44,27 142 
143 | 50,05 39,33 44,05 50,56 39,84 44,62 143 
144 | 50,40 39,60 44,39 50,91 40,11 44,97 144 
145 | 50,75 39,88 44,74 51,27 40,39: 45,32 145 
146 | 51,10 40,15 45,09 51,62 40,67 45,67 146 
147 | 51,45 40,43 45,44 51,97 | 40,95 46,02 147 


148 | 51,80 | 40,70 45,78 52,33 | 41,28 46,38 148 
149 | 5215 | 40,98 46,13 52,68 | 41,51 46,73 149 
150 | 5250 | 41,25 46,48 53,04 | 41,79 47,08 | 150 





151 | 59,85 | 41,58 46,83 53,39 | 42,06 4744 | 151 
152 | 53,20 | 41,80 47,18 53,74 | 42,34 47,79 | 152 
153 | 58,55 | 42,08 47,53 54,10 | 42,62 48,15 | 153 
154 | 53,90 | 42,35 | 47,88 54,45 | 42,90 48,50 | 154 
155 | 5425 | 4263 48,23 54,80 | 43,18 48,86 | 155 
156 | 54,60 | 42,90 48,58 55,16 | 43,46 49,21 156 
157 | 5495 | 43,18 48,94 55,51 | 43,74 49,57 157 























158 | 55,30 | 43,45 49.29 5586 | 4401 4993 | 158 

159 | 55.65 | 4373 49,65 | 56,22 | 44,29 5029 | 159 

160 | 5600 | 44,00 50,00 56,57 | 44,57 50,65 | 160 
18* 
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Cio H;sO Cio Ha00 
V.Z. | Acetat | Alkohol | Skono im | Acetat | Alkohol | Aoli | V-Z. 
161 sas | 44,28 50,36 56,92 44,85 51,01 161 
162 56,70 44,55 50,71 57,28 45,13 51,37 162 
163 57,05 44,83 51,07 57,63 45,41 51,73 163 
164 57,40 45,10 51,42 57,99 45,69 52,09 164 
165 57,75 45,38 51,78 58,34 45,96 52,46 165 
166 58,10 45,65 52,14 58,69 46,24 52,82 166 
167 58,45 45,93 52,50 59,05 46,52 53,18 167 
168 58,80 46,2%) 52,86 59,40 46,80 33,55 168 
169 59,15 46,48 53,22 59,75 47,08 53,91 169 
170 59,50 46,75 53,58 60,11 47,36 54,28 170 
171 | 59,85 | 47,03 53,94 60,46 | 47,64 54,64 171 
172 60,20 47,30 54,31 60,81 47,91 55,01 172 
173 60,55 47,58 54,67 61,17 48,19 55,38 173 
174 60,90 47,85 55,03 61,52 48,47 55,75 174 
175 61,25 48,13 55,40 61,87 48,75 56,12 175 
176 61,60 48,40 55,76 62,23 49,03 56,48 176 
177 61,95 48,68 56,13 62,58 49,31 56,85 177 
178 62,30 48,95 56,49 62,94 49,59 57,23 178 
179 62,65- 49,23 56,86 63,29 49,86 57,60 179 
180 63,00 ° 49,50 57,22 63,64 50,14 57,97 180 
181 63,35 49,78 57,59 64,00 50,42 58,34 181 
182 63,70 50,05 57,96 64,35 50,70 58,71 182 
183 64,05 50,33 58,33 64,70 50,98 59,09 183 
184 64,40 50,60 58,70 65,06 51,26 59,46 184 
185 64,75 50,88 59,07 65,41 51,54 59,84 185 
186 65,10 51,15 59,44 65,76 51,81 60,21 186 
187 65,45 51,43 59,81 66,12 52,09 60,59 187 
188 65,80 51,70 60,19 66,47 52,37 60,97 188 
189 | 66,15 | 51,98 60,56 66,82 | 52,65 6135 | 189 
190 66,50 52,25 60,93 67,18 52,93 61,72 190 
191 66,85 52,53 61,31 67,53 53,21 62,10 191 
192 67,20 52,80 61,68 67,89 53,49 62,48 192 
193 67,55 53,08 62,06 68,24 53,76 62,86 193 
194 67,90 53,35 62,43 68,59 54,04 63,24 194 
195 68,25 53,63 62,81 68,95 54,32 63,63 195 
196 68,60 53,90 63,19 69,30 54,60 64,01 196 
197 68,95 54,18 63,57 69,65 54,88 64,39 197 
198 69,30 54,45 63,95 70,01 55,16 64,78 198 
199 69,65 54,18 64,33 -70,36 55,44 65,16 199 
200 | 70,00 | 55,00 64,71 70,71 | 55,71 6555 | 200 
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Cio Hi0 | Cio Heo0 
V.Z. Acetat Alkohol oe Acetat Alkohol ve V.Z. 
1 u al i 
201 | 70,85 55,28 65,09 71,07 55,99 65,93 | 201 
202 | 70,70 55,55 65,47 71,42 56.27 66,32 202 
203 | 71,05 55,88 65,85 71,77 56,55 66,71 203 
204 | 7140 | 56,10 66.23 72,18 56,83 67,09 204 
205 | 7175 56.38 66,62 72,48 57,11 6748 | 205 
206 , 72.10 56,65 67,00 72,84 | 57,39 67,87 206 
207 72,45 56,98 67,39 13,19 57.66 68.26 207 
7280 | 57,20 67,77 3,54 57.94 68,65 20 
209 | 7315 | 5748 68,16 73.90 58,22 69.04 | 209 
210 | 7350 | 5775 68,55 74,25 58,50 6944 | 210 
211 | 73,85 58,03 68,98 74,60 | 58,78 69,83 211 
212 | 7420 58,30 69,32 74,96 59,06 70.22 212 
218 | 7455 58,58 69,71 75,31 59,34 70,62 | 213 
214 | 74,90 58,85 70,10 75,66 59,61 71,01 214 
215 | 7525 59,13 70,49 76,02 59,89 71,41 215 
216 | 75,60 | 59.40 70,88 76,37 60,17 71,80 | 216 
217 75,95 59,68 71,28 76,72 60,45 72,20 217 
0 | 59, 71,67 77,08 | 60,73 72,60 | 218 
219 76,65 | 60,28 72.06 77,43 61,01 ‚73,00 219 
0 | 77.00 60,50 72,45 77.79 61.29 73,40 220 
221 | 77,35 60,78 72,85 78,14 61,56 74 
222 | 77,70 61.05 73.25 78,49 61.84 un 22 
223 | 78,05 61,38 73,64 78.85 62.12 74.60 223 
224 | 7840 61,60 74,04 79.20 62,40. 75.00 294 
225 | 78,75 61,88 74,44 79,55 62,68 75,40 225 
226 | 79,10 | 62,15 74,84 79,91 62.96 75.81 226 
227 | 7945 | 6243 75,23 80.26 63.24 76.21 297 
Sipe ER]| Ze |En] eu] Te] 
i ! 0,97 63,79 77.02 229 
230 | 80,50 63,25 76,44 81,32 | 64,07 77,43 230 
231 | 80,85 63,53 76,84 81,67 64,35 77,83 231 
sun | ga | za an an| pu |m 
| j 82,38 64,91 78,65 233 
234 | 81,90 64,35 78.05 82,74 | 65,19 79,06 234 
235 | 82,25 | 6463 78,45 83,09 65,46 79,47 235 
236 | 82,60 | 6490 78,86 83,44 | 65,74 79,88 236 
ar 82,95 65,18 79,27 83,80 66,02 80,29 237 
2 83,30 65,45 | 79,67 84,15 66,30 80,71 238 
2 83,65 65,73 80,08 84,50 | 66,58 8112 | 239 
84.00 66,00 80,49 84,86 66.86 81,53 | 240 








m X er: AE xi Der . 
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Cio His0 Cio H200 
V.Z. | Acetat | Alkohol | Aaa oa | Acetat | Alkohol et | TZ 
sel 
T 
241 84,35 66,28 80,90 85,21 67,14 81,95 241 
242 84,70 66,55 81,31 85,56 67,41 82,36 242 
243 85,05 66,83 81,72 85,92 67,69 82,78 243 
244 85,40 67,10 82,13 86,27 67,97 83,20 244 
245 85,75 67,38 82,54 86,62 68,25 83,61 245 
246 86,10 67,65 82,96 86,98 68,53 84,03 246 
247 86,45 67,93 83,37 87,33 68,81 84,45 247 


248 86,80 68,20 83,78 87,69 69,09 84,87 248 
249 87,15 68,48 84,20 88,04 69,36 85,29 249 
250 87,50 68,75 84,62 Ša 69,64 85,71 250 











251 87,85 69,03 85,03 88,75 69,92 86,14 251 
252 | 88,20 69,30 85,45 89,10 70,20 86,56 252 
253 | 88,55 69,58 85,87 89,45 70,48 86,98 253 
254 | 88,90 69,85 86,29 89,81 70,76 87,41 254 
255 | 89,25 70,13 86,71 90,16 71,04 87,83 255 
256 | 89,60 70,40 87,13 90,51 71,31 88,26 256 
257 | 89,95 70,68 87,55 90,87 71,59 88,69 257 
258 | 90,30 70,95 87,97 91,22 71,87 89,11 258 
259 | 90,65 71,23 88,40 91,57 72,15 89,54 259 
260 91,00 71,50 88,82 91,93 72,43 89,97 260 


























261 | 91,85 | 71,78 89,25 pr” 72,71 90,40 | 261 
262 | 91,70 | 72,05 89,67 92,64 | 72,99 90,83 | 262 
263 | 92,05 | 7283 90,10 92,99 | 73,26 91,27 | 263 
264 | 92,40 | 72,60 90,52 93,34 | 73,54 91,70 | 264 
265 | 92,75 | 72,88 90,95 93,70 | 73,82 92,18 | 265 
266 | 93,10 | 73,15 91,38 94,05 | 74,10 92,57 | 266 
267 | 9845 | 73,48 91,81 94,40 | 74,38 93.00 | 267 
268 | 93,80 | 73,70 92,24 94,76 |- 7466 .| 93,44 | 268 
269 | 94,15 | 73,98 92,67 95,11 74,94 98,87 | 269 
270 | 9450 | 7425 93,10 9546 | 7521 9431 | 270 
271 | 9485 | 74,58 93,54 95,82 | 75,49 94,75 | 271 
272 | 9520 | 74,80 93,97 96,17 | 75,77 95,19 | 272 
273 | 9555 | 75,08 94,40 96,52 | 76,05 95,63 | 273 





274 95,90 75,35 94,84 96,88 76,33 96,07 274 


275 96,25 75,63 95,28 97,23 76,61 96,51 275 
276 96,60 75,90 95,71 97,59 76,89 96,96 276 
277 96,95 76,18 96,15 97,94 77,16 97,40 277 





278 | 9730 | 76,45 96,59 98,29 | 77,44 97,84 | 278 
279 | 9765 | 76,73 97,03 98,65 | 7772 9829 | 279 
280 | 98,00 | 77,00 97,47 99,00 | 78,60 98,73 | 280 
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Cio H50 


Cio H200 





Alkohol im 
V.Z. Acetat Alkohol urspr. Oel Acetat 


Alkohol 


sasaka 


Alkohol im 
urspr. Oel V.2. 

















78,28 
78,56 
78.84 
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99,18 | 281 
9963 | 282 
100,08 | 283 





fördert der 
Deutschen ee se DFG 


Bild: 294 - 279 


4. Nach den natürlichen Familien?) 
geordnetes Verzeichniss der Pflanzen, aus denen äthe- 
rische Oele gewonnen werden. 


POLYPODIACEAE. 


Aspidium Filix mas — Wurmfarnöl. 


PINACEAE. 


Larix deeidua — Lärchenterpentinöl, Lärchennadelöl. E 

Pinus australis, P. Taeda, P. cubensis, P. palustris — Amerikanisches Ter- 
pentinöl. : 

Pinus Pinaster — Französisches Terpentinöl. 

Pinus Laricio — Oesterreichisches Terpentinöl. 

Pinus silvestris — Kienöl und Kiefernadelöl. 

Pinus Ledebourii — Kienöl, Russisches Terpentinöl und Sibjrisches Fichten- 
nadelöl. 

Pinus Khasya, P. Merkusii — Burma Terpentinöl. 

Pinus montana — Latschenkieferöl. 

Pinus Cembra — Nadelöl. 

Pinus Sabiniana — Californisches Terpentinöl. 

Picea excelsa — Terpentinöl und Fichtennadelöl. 

Picea alba — Nadelöl. 

Picea nigra — Nadelöl. 

Abies alba — Edeltannennadelöl, Edeltannenzapfenöl und Terpentinöl. 

Abies balsamea — Nadelöl, 

Abies canadensis — Nadelöl, | Canadabalsamöl. 

Abies Fraseri — Nadelöl, 

Abies Reginae Amaliae — Zapfenöl. 

Cedrus Libani — Libanoncedernöl. 

Sequoia gigantea — Sequojaöl. 


1) Nach Englers Syllabus. Zweite Auflage. Berlin, 1898. 
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Callitris quadrivalvis — Sandarakharzöl. 

. Thuja occidentalis — Thujaöl. 

Thuja orientalis — Oel der Wurzeln. 

Cupressus sempervirens — Cypressenöl. 

Chamaecyparis obtusa — Hinokiöl. 

Juniperus communis — Wacholderbeeröl. 

Juniperus oxycedrus — Oel der Beeren. 

Juniperus phoenicea — Oel der Beeren. 

Juniperus Sabina — Sadebaumöl. 

Juniperus virginiana — Cedernholz- und Cedernblätteröl. 


PANDANACEAE. 
Pandanus odoratissimus — Oel der Blüthen. 


GRAMINEAE. 


Andropogon Schoenanthus — Palmarosaöl und Gingergrasöl. 
Andropogon eitratus — Lemongrasöl. 

Andropogon muricatus — Vetiveröl. 

Andropogon Nardus — Citronellöl. 


Andropogon odoratus — Oel des Krautes. 
Andropogon laniger — Kamelgrasöl. 
ARACEAE. 


Acorus Calamus — Calmusöl, Calmuskrautöl und Japanisches Calmusöl. 


LILIACEAE. 
Sabadilla officinalis — Sabadillöl. 
Aloë vulgaris — Aloeöl. 
Xanthorrhoea hastile — Xanthorrhoeaöl. 
Allium sativum — Knoblauchöl. 
Allium Cepa — Zwiebelöl. 
Allium ursinum — Bärlauchöl. 


IRIDACEAE. 
Crocus sativus — Safranöl. 


Iris florentina, I. pallida, I. germanica — _Irisöl. 


ZINGIBERACEAE. 


Curcuma longa — Curcumaöl. 

Curcuma Zedoaria — Zitwerwuızelöl. 
Kaempferia rotunda — Oel der Wurzeln. 
Hedychium coronarium — Oel der Blüthen. 
Alpinia Galanga — Galgantöl. 

Alpinia malaccensis — Oel der Wurzeln. 
Alpinia nutans — Oel der Wurzeln. 
Zingiber officinale — Ingweröl. 
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Elettaria Cardamomum — Ceylon- und Malabar- (Madras-) Cardamomenöl. 


Amomum Cardamomum — Siam-Cardamomenöl. 
Amomum Melegueta — Paradieskörneröl. 

- Amomum aromaticum — Bengal-Cardamomenöl. 
Amomum spec.? — Kamerun-Cardamomenöl. 
Amomum angustifolium — Korarima-Cardamomenöl. 


PIPERACEAE. 
Piper nigrum — Pfefferöl. 


Piper longum — Langpfefferöl. 

Piper ovatum — Oel der Blätter. 

Piper Lowong — Oel der Früchte. 

Piper Clusii — Aschantipfefferöl. 

Piper Cubeba — Cubebenöl. 

Piper angustifolium — Maticoöl. 

Piper Betle — Betelöl. 

Potomorphe umbellata — Oel der Blätter. 
Artanthe geniculata — Oel der Blätter. 
Ottonia anisum — Oel der Wurzeln. 


SALICACEAE. 
Populus nigra — Pappelknospepöl. 

MYRICACEAE. 
Myrica Gale — Gagelöl. 
Myrica cerifera — Wachsmyrtenöl. 
Myrica asplenifolia — Oel der Blätter (Comptoniaöl). 


JUGLANDACEAE. 
Juglans regia — Walnussblätteröl. 
BETULACEAE. 
Betula lenta — Birkenrindenöl (Wintergrünöl). 
MORACEAE. 


Humulus Lupulus — Hopfenöl. 
Cannabis sativa — Hanföl. 

SANTALACEAE. 
Santalum album — Ostindisches Sandelholzöl. 
Santalum Preissianum — Südaustralisches Sandelholzöl. 
Santalum cygnorum — Westaustralisches Sandelholzöl. 
Santalum Yasi — Fidschi-Sandelholzöl. 
Unbekannt — Afrikanisches Sandelholzöl. 


ARISTOLOCHIACEAE. 
Asarum europaeum — Haselwurzöl. 
Asarum canadense — Canadisches Schlangenwurzelöl. 
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Aristolochia Serpentaria — Virginisches Schlangenwurzelöl. 
Aristolochia Clematitis — Osterluzeiöl.. 


CHENOPODIACEAE. 
Chenopodium ambrosioides var. anthelminticum — Amerikanisches Wurm- 
samenöl. 
RANUNCULACEAE. 
Paeonia Moutan — Oel der Wurzel. 
Nigella sativa — Schwarzkümmelöl. 


Nigella damascena — Oel der Samen. 


MAGNOLIACEAE. 
Michelia Champaca — Champacaöl. 
Michelia longifolia — Oel der Blüthen. 
Dlieium verum — Stermanisöl. 
Dlieium anisatum — Japanisches Sternanisöl. 
Drimys Winteri — Wintersrindenöl. 


ANONACEAE. 
Cananga odorata — Ylang Ylangöl und Canangaöl. 


MYRISTICACEAE. 
Myristica fragrans — Macisöl und Muscatnussöl. 


MONIMIACEAE. 
Peumus Boldus — Boldoblätteröl. 
Atherosperma moschata — Atherospermaöl. 
Citriosma oligandra — Oel der Blätter und Rinde. 
Citriosma cujabana — Oel der Blätter und Rinde. 
Citriosma apiosyce — Oel der Blätter und Rinde. 
Unbekannte MONIMIACEE — Paracotorindenöl. 


LAURACEAE. 


Cinnamomum Camphora — Campheröl. 
Cinnamomum zeylanicum — Ceylon Zimtöl, Zimtblätteröl, Zimtwurzelöl. 
Cinnamomum Cassia — Cassiaöl. 
Cinnamomum Loureirii — Japanisches Zimtöl. 
Cinnamomum Kiamis — Oel der Rinde. 
Cinnamomum Culilawan — Culilawanöl. 
Cinnamomum Wightii — Oel der Rinde. 
Cinnamomum Oliveri — Oel der Rinde. 
Persea gratissima — Oel der Blätter. 

Persea caryophyllata — Nelkenzimtöl. 
Nectandra Puchury — Pichurimöl. 
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Nectandra Caparrapi — Caparrapiöl. 

Ocotea caudata — Guayana Linaloeöl. 

Ocotea species? — Ocoteaöl. 

Nectandra oder Ocotea species? — Venezuela Campherholzöl. 
Sassafras officinale — Sassafrasrindenöl und Sassafrasblätteröl. 
Cryptocaria moschata — Cryptocariaöl. 

Cryptocaria pretiosa — Oel der Rinde. 

Laurus nobilis — Lorbeerblätteröl und Lorbeerbeerenöl. 
Lindera sericea — Kuromojiöl. 

Oreodaphne californica — Californisches Lorbeeröl. 
Benzoin odoriferum — Spicewoodöl. 

Tetranthera eitrata — Tetrantheraöl. 

Unbekannte LAURACER — Massoyrindenöl. 


CRUCIFERAE. 


Lepidium sativum — Kressenöl. 

Thlaspi arvense — Oel des Krautes. 
Cochlearia officinalis — Löffelkrautöl. 
Cochlearia Armoracia — Meerrettigöl. 
Alliaria officinalis — Lauchhederichöl. 
Brassica nigra, B. juncea — Senföl. 
Sinapis alba — Weisses Senföl. 

Nasturtium officinale — Brunnenkressenöl. 
Raphanus sativus und R. niger — Rettigöl. 


RESEDACEAE. 
Reseda odorata — Resedablüthenöl und Resedawurzelöl. 


HAMAMELIDACEAE. 


Liquidambar orientale — Storaxöl. 
Liquidambar styracifluum — Storaxöl, Storaxblätteröl. 
Altingia excelsa — Rasamalaöl. 


ROSACEAE. 
Spiraea Ulmaria — Spiraeaöl. 
Rosa damascena — Rosenöl. 
Bosa centifolia — Rosenöl. r ; 
Prunus Amygdalus, P. Armeniaca, P. Persica — Bittermandelöl. 
Prunus Laurocerasus — Kirschlorbeeröl: 
Prunus virginiana — Wildkirschrindenöl. 


LEGUMINOSAE. 


Copaifera officinalis, C. guajanensis, C. coriacea, C. Langsdorffi, C. con- 
fertiflora, C. oblongifolia, C. rigida — Copaivabalsamöl. 
Myrocarpus fastigiatus — Cabriuvaholzöl.. 
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Genista tridentata — Carquejaöl. 
Indigofera galegoides — Oel der Blätter. 
Caesalpinia Sappan — Sappanöl. 
Toluifera Balsamum — Tolubalsamöl. 
Myroxylon peruiferum — Oel der Blätter. 


GERANIACEAE. 
Pelargonium odoratissimum, P. capitatum, P. roseum — Geraniumöl. 


TROPAEOLACEAE. 
Tropaeolum majus — Kapuzinerkressenöl. 


ERYTHROXYLACEAE. 
Erythroxylon Coca — Cocablätteröl. 


ZYGOPHYLLACEAE. 
Bulnesia Sarmienti — Guajakholzöl. 


RUTACEAE. 


Xanthoxylum piperitum — Japanisches Pfeffeörl. 

Xanthoxylum Hamiltonianum — Oel der Samen. 

Ruta graveolens —- Rautenöl. 

Boronia polygalifolia — Boroniaöl. 

Barosma betulina, B. serratifolia — Buccublätteröl. 
Empleurum serrulatum — Oel der Blätter. 

Pilocarpus Jaborandi — Jaborandiblätteröl. 

Cusparia trifoliata — Angosturarindenöl. 

Toddalia aculeata — Toddaliaöl. 

Citrus Limonum — Citronenöl. 

Citrus Aurantium — Süss-Pomeranzenöl, Süss-Pomeranzenblüthenöl, 
Citrus Bigaradia — Bitter-Pomeranzenöl, Orangenblüthenöl, Petitgrainöl. 
Citrus Bergamia — Bergamottöl. 

Citrus medica — Cedroöl. 

Citrus medica var. acida — Westindisches Limettöl. 

Citrus Limetta — Limettöl, Limettblätteröl. 

Citrus nobilis — Mandarinenöl. 

Citrus decumana — Pompelmusöl. 

Schimmelia oleifera — Westindisches Sandelholzöl. 


BURSERACEAE. 


Commiphora abyssinica, C. Schimperi — Myrrhenöl. 
Balsamodendron Kafal — Opoponaxöl. 

Boswellia Carteri — Weihrauchöl. 

Canarium spec.? — Elemiöl. 
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Icica heptaphylla — Conimaharzöl. 
Bursera Aloexylon — Mexicanisches Linaloeöl. 


MELIACEAE. 
Cedrela odorata und andere Species — Cedrelaholzöle. 


POLYGALACEAE. 
Polygala Senega — Senegawurzelöl. 


Polygala variabilis, P. oleifera, P. calcarea, P. depressa, P. nemorivaga 
— Methylsalieylat. 


EUPHORBIACEAE. 
Croton Eluteria — Cascarillöl. 
Stillingia silvatica — Stillingiaöl. 


ANACARDIACEAE. 


Pistacia Lentiseus — Mastixöl. 
Pistacia Terebinthus — Chios Terpentinöl. 
Schinus Molle — Schinusöl. 


VITACEAE. 
Vitis vinifera — Cognaeöl. 


TILIACEAE. 
Tilia ulmifolia, T. platyphyllos — Lindenblüthenöl. 


MALVACEAE. 
Hibiscus Abelmoschus — Moschuskörneröl. 


THEACEAE. 
Thea chinensis — Theeöl. 


DIPTEROCARPACEAE. 


Dryobalanops Camphora — Borneocampheröl. 
Dipterocarpus turbinatus und andere — Gurjunbalsamöl. 


CISTACEAE. 
Cistus creticus, C. ladaniferus — Ladanumöl. 


CANELLACEAE. 
Canella alba — Weisszimtöl. 


TURNERACEAE. 
Turnera aphrodisiaca, T. diftusa — Damianablätteröl. 


LYTHRACEAE. 
Lawsonia inermis — Hennaöl. 


Be http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000301.jpg 
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MYRTACEAE. 

Myrtus communis — Myrtenöl. 

Myrtus Cheken — Chekenblätteröl. 

Pimenta officinalis — Pimentöl. 

Pimenta acris — Bayöl. 

Eugenia caryophyllata — Nelkenöl und Nelkenstielöl. 

Melaleuca Leucadendron — Cajeputöl. 

Melaleuca viridiflora — Niaouliöl. 

Melaleuca Leucadendron var. lancifolia, M. acuminata, M. decussata, M. 
ericifolia, M. genistifolia, M. linariifolia, M. squarrosa, M. uncinata, 
M. Wilsonii — enthalten in ihren Blättern ein cajeputähnliches Oel. 

Eucalyptus Globulus, E. odorata, E. cneorifolia, E. oleosa, E. dumosa, 
E. amygdalina, E. rostrata, E. populifera, E. corymbosa, E. resini- 
fera, E. Baileyana, E. microcorys, E. Risdonia, E. Leucoxylon, E. 
hemiphloia, E. crebra, E. macrorrhyncha, E. capitellata, E. eugenioides, 
E. obliqua, E. punctata, E. Loxophleba, E. dextropinea, E. laevopinea, 
E. maculata, E. citriodora, E. dealbata, E. Planchoniana, E. Staige- 
riana, E. haemastoma, E. piperita, E. diversicolor, E. fissilis, E. 
goniocalyx, E. gracilis, E. Lehmanni, E. longifolia, E. occidentalis, 
E. pauciflora, E. Stuartiana, E. tereticornis, E. tessellaris — liefern 
die verschiedenen Eucalyptusöle. 

Backhousia citriodora — Backhousiaöl. 


UMBELLIFERAE. 
Coriandrum sativum — Corianderöl. 
Cuminum Cyminum — Cuminöl. 
Apium graveolens — Selleriesamen- und Selleriekrautöl. 
Petroselinum sativum — Petersiliensamen-, Petersilienwurzel, und Petersilien- 
krautöl. 
Cicuta virosa — Wasserschierlingöl. 
Cicuta maculata — Oel der Früchte. 
Carum Carvi — Kümmelöl. 
Carum Ajowan — Ajowanöl. 
Pimpinella anisum — Anisöl. 
Pimpinella saxifraga — Oel der Wurzeln. 
Pimpinella nigra — Oel der Wurzeln. 
Foeniculum vulgare — Fenchelöl. 
Meum athamanticum — Bärwurzöl. 
Silaus pratensis — Silauöl. 
Oenanthe aquatica — Wasserfenchelöl. 


Levistieum offieinale — Liebstockwurzel-, Liebstocksamen- und Liebstock- 
krautöl. 

Archangelica officinalis — Angelikawurzel-, Angelikasamen- und Angelika- 
krautöl. 


Angelica refracta (anomala?) Japanischer Angelikawurzelöl. 
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Ferula Asa foetida — Stinkasantöl. 

Ferula rubricaulis — Galbanumöl. 

Ferula Sumbul — Moschuswurzelöl. 
Dorema Ammoniacum — Ammoniacumöl. 
Peucedanum Oreoselinum — Bergpetersilienöl. 
Peucedanum Ostruthium — Meisterwurzöl. 
Peucedanum graveolens — Dillöl. 
Anethum Sowa — Ostindisches Dillöl. 
Peucedanum sativum — Pastinaköl. 
Peucedanum grande — Oel der Früchte. 
Peucedanum officinale — Oel der Wurzeln. 
Heracleum Sphondylium — Bärenklauöl. 
Heracleum giganteum — Oel der Früchte. 
Daucus Carota — Möhrenöl. 

Osmorrhiza longistylis — Oel der Wurzeln. 


PIROLACEAE. 
Monotropa Hypopitys — Oel der Stengel. 


ERICACEAE. 
Ledum palustre — Porschöl. 
Gaultheria procumbens — Wintergrünöl. 
Gaultheria punctata — Oel der Blätter. 
Gaultheria leucocarpa — Oel der Blätter. 


PRIMULACEAE. 
Primula veris — Oel der Wurzeln. 


CONVOLVULACEAE. 
Convolvulus scoparia, C. floridus — Rosenholzöl. 


VERBENACEAE. 


Verbena triphylla — Verbenaöl. 
Lantana camara — Oel des Krautes. 
Vitex trifolia — Oel der Blätter. 


LABIATAE. 


Rosmarinus officinalis — Rosmarinöl. 
Lavandula vera — Lavendelöl. 

Lavandula Spica — Spiköl. 

Lavandula Stoechas — Oel des Krautes. 
Lavandula dentata — Oel des Krautes. 
Lavandula pedunculata — Oel des Krautes. 
Nepeta Cataria — Katzenminzöl. 

Nepeta Glechoma — Gundermannöl. 
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Salvia offieinalis — Salbeiöl. 

Salvia Sclarea — Muskateller Salbeiöl. 
Monarda punctata — Oel des Krautes, 
Monarda didyma — Oel des Krautes, h Monardenöl. 
Monarda fistulosa — Oel des Krautes, 
Melissa offieinalis — Melissenöl. 
Hedeoma pulegioides — Pennyroyalöl. 
Hyssopus offieinalis — Isopöl. 
Satureja hortensis — Pfefferkrautöl. 
Satureja montana — Oel des Krautes. 
Satureja Thymbra — Oel des Krautes, 
Origanum vulgare — Dostenöl. 
Origanum Majorana — Majoranöl. 


Origanum hirtum, O0. smyrnaeum u. andere — Spanisch Hopfenöl. 


Thymus vulgaris — Thymianöl. 

Thymus Serpyllum — Quendelöl. . 

Thymus capitatus — Oel des Krautes. 

Lycopus virginicus — Oel des Krautes. 

Mentha piperita, M. arvensis var. piperascens — Pfefferminzöl. 
Mentha silvestris var. erispa, M. viridis — Krauseminzöl. 
Mentha aquatica — Wasserminzöl. 

Mentha arvensis — Feldminzöl. 

Mentha canadensis — Canadisches Minzöl. 

Mentha Pulegium — Poleiöl. 

Pogostemon Patehouly — Patchouliöl. 

Pogostemon comosus — Dilemöl. 

Ocimum Basilicum — Basilicumöl. 

Morula japonica — Oel des Krautes. 

Cunila mariana — Oel des Krautes. 

Lophantus anisatus — Oel des Krautes, 

Pyenanthemum lanceolatum — Oel des Krautes. 
Pycnanthemum incanum — Oel des Krautes. 


CAPRIFOLIACEAE. 
Sambucus nigra — Hollunderblüthenöl. 


VALERIANACRBAE. 
Valeriana officinalis — Baldrianöl. 
Valeriana offieinalis var. angustifolia — Kessoöl. 
Valeriana celtica — Speiköl. 
Nardostachys Jatamansi — Oel der Wurzel. 


COMPOSITAE. 
Eupatorium foeniculaceum — Hundefenchelöl. 


Ageratum conyzoides — Oel des Krautes. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 
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Solidago odora — Goldruthenöl. 

Solidago rugosa — Oel des Krautes. 
Erigeron canadensis — Erigeronöl. 
Blumea balsamifera, Bl. lacera — Blumeacampher. 
Helichrysum Stoechas — Oel des Krautes. 
Inula Helenium — Alantöl. 

Osmitopsis asteriscoides — Oel des Krautes. 
Ambrosia artemisiaefolia — Ambrosiaöl. 
Anthemis nobilis — Römisch Kamillenöl. 
Anthemis Cotula — Hundskamillenöl. 
Achillea Millefolium — Schafgarbenöl. 
Achillea nobilis — Edelschafgarbenöl. 
Achillea moschata — Ivaöl. 

Achillea coronopifolia — Krautöl. 
Achillea Ageratum — Oel des Krautes. 
Matricaria Chamomilla — Kamillenöl. 
Matricaria Parthenium — Mutterkrautöl. 
Tanacetum vulgare — Rainfarnöl. 
Tanacetum balsamita — Balsamkrautöl. 
Pyrethrum indieum — Kikuöl. 

Artemisia vulgaris — Beifussöl. 
Artemisia Dracunculus — Esdragonöl. 
Artemisia Cina — Wurmsamenöl. 
Artemisia Absinthium — Wermutöl. 
Artemisia galliea — Oel des Krautes. 
Artemisia Barrelieri — Oel des Krautes. 
Artemisia glacialis — Alpenbeifussöl. 
Erechthites hieracifolia — Feuerkrautöl. 
Arnica montana — Arnikablüthen-, Arnikawurzelöl. 
Saussurea Lappa — Costuswurzelöl. 
Carlina acaulis — Eberwurzöl. 
Spaeranthus indicus — Oel in Wurzeln. 
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1. Theoretische Grundlage der Gewinnung der ätherischen 
Oele durch Dampfdestillation. 


Aus den vorhergehenden Darstellungen geht hervor, dass die 
Fabrikation früher Kleinindustrie, vielfach handwerksmässiges Klein- 
gewerbe, und die Art der Oelgewinnung höchst einseitig war, 
wenn sie auch hier und da wissenschaftlich, d. h. dem jeweiligen 
Stande der chemischen Wissenschaft entsprechend ausgeführt wurde. 
Alle Rohmaterialien, alle Oele wurden in einfachen .aus Blase, 
Helm und Kühler bestehenden Destillationsapparaten in gleicher 
Weise destillir. Wurde die Blase unmittelbar durch Feuer ge- 
heizt, dann gab es nur die eine Destillationsart: Wasserdestilla- 
tion, wobei das Destillationsmaterial entweder im Wasser oder 
trocken über dem Wasser lag; oder es wurde mit Dampf ge- 
heizt, dann hatte man die Wahl zwischen Wasserdestillation und 
trockner Dampfdestillation. Schon die Einführung des Wasser- 
dampfes zur Heizung war unleugbar ein Fortschritt. Einen neuen 
Aufschwung erhielt aber die Industrie der ätherischen Oele erst 
durch die Benutzung gespannter Dämpfe. Dass der Uebergang 
zuerst mannigfache Schwierigkeiten bot, ist erklärlich. 

Aus der grossen Anzahl kleiner Fabriken und noch klei- 
nerer Destillationsstätten hoben sich in den letzten Jahrzehnten 
einzelne hervor, die sich zum Grossbetriebe entwickelten und damit 
der gesammten Industrie ein anderes Gepräge verliehen. Es ist 
jedoch nicht nur der Grössenunterschied, der früher und jetzt so 
wesentlich trennt, sondern mehr noch der Einfluss des grossartigen 
Aufschwunges der chemischen Wissenschaft; durch ihn ist die 
Darstellung der ätherischen Oele erst eine wirkliche Industrie, 
ein Zweig der chemischen Technik geworden. Die erfolgreichen 
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Untersuchungen Wallach’s sind nicht nur für die chemische Wissen- 
schaft, sie sind auch für die Praxis bahnbrechend gewesen. 

Diese Entwicklung der Industrie der ätherischen Oele vollzog 
sich in auffallend kurzer Zeit. Erschwerend für die voranschrei- 
tenden Fabriken wirkte das ausserordentlich schnelle Wachsen des 
chemischen Wissens und der Umstand, dass für die neu gestellten 
Anforderungen die früheren einfachen Apparate und Arbeitsweisen 
nieht mehr genügten. Einzelnes wurde anderen Zweigen der Technik 
entlehnt. Vieles aber musste fast von Grund aus neu geschaffen 
werden. Neben den einfachen früheren Destillationsblasen wurden 
neue ziemlich complieirt zusammengesetzte Apparate construirt, die 
in ihrer Bedienung wohl mehr Verständniss und Aufmerksamkeit 
des Arbeiters verlangen, dafür aber in jeder Beziehung vortheil- 
hafter arbeiten. 

Am besten lässt sich die Entwicklung von der einfachen zur 
vervollkommneten Technik mit derjenigen der Spiritusfabrikation 
aus der Branntweinbrennerei als Kleingewerbe vergleichen. In 
den Colonnenapparaten mit continuirlichem Zulauf der Maische und 
eontinuirlichem oder periodischem Ablauf der Schlempe, wie man 
sie jetzt in den Spiritusfabriken in ihrer vollkommenen Construction 
und Arbeit bewundern kann, sind die einfachen Destillirblasen ver- 
gangener Zeit, die nur noch vereinzelt zur Herstellung von Trink- 
branntwein verwendet werden, gewiss nicht wiederzuerkennen. 
Während der Branntweinbrenner mit seiner Blase ein Zwischen- 
product, den Lutter, abdestillirte, und aus ihm erst durch Rectifi- 
cation einen Branntwein von doch nur 30 bis 40 °/, Alkoholgehalt 
erzielte, liefern die gegenwärtigen Colonnenapparate bei verein- 
fachter Bedienung, Zeitgewinn und Feuerungsersparniss in einer 
Operation sofort Spiritus von über 90 °/, Alkoholgehalt. 

Bei der Spiritusfabrikation liegen aber die Verhältnisse un- 
gleich einfacher als bei der Gewinnung der ätherischen Oele. Dort 
wenige Rohmaterialien: Kartoffeln, Korn oder Mais, und nur ein 
Endproduct: Spiritus. Dabei ist die Kenntniss der Apparate Ge- 
meingut aller; sie werden von irgend einer leistungsfähigen Kupfer- 
schmiede verschrieben; die Handhabung zeigt der Monteur. Hier 
dagegen zahlreiche Rohmaterialien wie ebenso zahlreiche ver- 
schiedene Producte, die je nach der Bestimmung abweichende 
Gewinnungs- und Reinigungsarten verlangen. Die hierzu nöthigen 
Apparate muss der Fabrikant selbst konstruiren und vervollkommnen, 
will er nicht unter den veränderten Betriebsverhältnissen in der 
Coneurrenz zurückbleiben. 
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Zeitgewinn, Arbeits- und Dampfersparniss, Ausbeuteerhöhung 
und besonders Verbesserung in der Beschaffenheit der Oele sind die 
Vorzüge der jetzigen Industrie gegen ‚früher, damit zusammen- 
hängend freilich erhebliche Vertheuerung der ganzen Anlage und 
daraus folgend der Zwang zur Massenfabrikation, d. h. zum Gross- 
betriebe. 


In kurzen Zügen beschrieben, vollzieht sich die Fabrikation 
in folgender Weise: Das vorbereitete Rohmaterial wird in den 
Destillationsapparat gefüllt, der mit Dampf geheizt wird. Die 
mit Oeltheilen geschwängerten Dämpfe verdichten sich in dem 
Kühler. Das Destillat, bestehend aus Wasser und Oel, sammelt 
und trennt sich in den Vorlagen, und das so gewonnene Rohöl 
wird, wenn erforderlich, gereinigt, um das fertige Fabrikat zu 
liefern. Die Fabrikation besteht somit in der 
Vorbereitung des ölhaltigen Materials zur Destillation, 
Destillation, 

Kühlung und Verdichtung der Dämpfe, 
Reinigung des Rohöls. 


PemwH 


Die Vorbereitung des ölhaltigen Materials. Die Vorbereitung 
des Rohmaterials bildet eins der wichtigsten Erfordernisse für die 
Destillation. Die ätherischen Oele gehören zu den Abscheidungs- 
producten (Seereten) im Lebensprocesse der Pflanzenzellen und 
befinden sich in dem Cytoplasma der Zellen, in den Intercellular- 
räumen, Harzgängen (bei den Coniferen) ete. Sind die Zell- 
wandungen sehr zart, so vermag sie wohl der Wasserdampf all- 
mählich zu sprengen und das flüchtige Oel zum Sieden und 
Verdampfen zu bringen. Wenn sie aber mehr oder weniger ver- 
holzt und verdickt sind, so muss das Rohmaterial vor der Destil- 
lation so zerkleinert werden, dass das flüchtige Oel aus den 
Bruchstücken von dem Wasserdampf nach und nach ergriffen wer- 
den kann. 

Die hierzu nöthigen Zerkleinerungsvorrichtungen sind sehr 
vielartig. Kräuter, Blätter und frische Wurzeln werden zerschnitten. 
Rinden, trockne Wurzeln und trockne Früchte werden gemahlen, 
Hölzer geraspelt, Samen zerquetscht. Jedes Rohmaterial erfordert 
eine seinen Eigenthümlichkeiten entsprechende Zerkleinerungsart, 
die wieder je nach der anzuwendenden Destillationsart verschieden 
gehandhabt werden muss. Von der geeigneten Vorbereitung des 
Rohmaterials hängt der Gang der Destillation vollständig ab. Eine 
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ungenügende oder ungeeignete Zerkleinerung erhöht nicht nur die 
Dampfkosten, sondern verringert auch die Oelausbeute. Bei schwer 
flüchtigen Oelen bleibt das Material trotz beliebig verlängerter 
Destillationszeit ölhaltig. Andererseits verlangen viele Oele schnelle 
Destillation, weil sie sich bei längerer Berührung mit dem feuchten 
heissen Dampf zersetzen, in unbrauchbare in Wasser ganz oder 
theilweise lösliche Zersetzungsproducte spalten, oder weil sie ver- 
harzen. 


Die Destillation. Die Destillation der ätherischen Oele mit 
Wasserdampf beruht auf der physikalischen Thatsache, dass die 
Siedetemperatur eines Gemenges zweier Flüssigkeiten, die nicht 
mischbar sind, stets niedriger als die der flüchtigeren Flüssigkeit 
liegen muss. 

Das Sieden einer Flüssigkeit bildet den Übergang vom flüssigen 
in den Gaszustand. Eine Flüssigkeit beginnt zu sieden, wenn all- 
mählich im Verlauf der Erhitzung ihr Dampfdruck so weit ge- 
stiegen ist, dass er den äusseren Druck, der auf der Flüssigkeit 
lastet, also den Druck der Atmosphäre bei Erhitzung im offenen 
Gefässe überwinden kann. Der Dampfdruck der erwärmten Flüssig- 
keit ist dann bis zur Höhe des äusseren Drucks gestiegen. Be- 
steht nun die Flüssigkeit aus zwei nicht mischbaren Flüssigkeiten, 
z. B. aus Wasser und ätherischem Oel, so äussert bei der Erwär- 
mung des Flüssigkeitsgemenges nicht nur das Wasser sondern auch 
das ätherische Oel einen Dampfdruck, und das Flüssigkeitsgemenge 
wird dann schon zum Sieden kommen, wenn die Summe beider 
Dampfdrucke gleich dem äusseren Druck ist. 

Als Beispiel diene die Destillation von Wasser und Ter- 
pentinöl. Der äussere Druck sei der normale Luftdruck von 
760 mm. Das Wasser, für sich allein erwärmt, würde unter diesem 
Druck bei 100°C, das Terpentinöl seiner Hauptmenge nach erst 
bei 158° sieden. Wird aber ein Gemenge von Wasser und Ter- 
pentinöl erhitzt, so theilen sich in der Überwindung des äusseren 
Druckes von 760 mm der Dampfdruck des Wassers und der des 
Terpentinöls. Das Gemenge von Wasser und Terpentinöl wird also 
sieden, wenn die Summe beider Dampfdrucke gleich 760 mm ist, 
und zwar geschieht das bei 95,6°, denn bei dieser Temperatur ent- 
wickelt das Wasser einen Dampfdruck von 647 mm, das Terpentinöl 
113 mm (beides nach Regnault), also beide zusammen 760 mm. 

So erklärt es sich, dass ein Gemisch von Wasser mit einem 
ätherischen Oele, trotzdem die Siedetemperatur des ätherischen 
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Oels, allein destillirt, meist viel höher als die des Wassers liegt, 
dennoch unter der Siedetemperatur des Wassers siedet und ein 
Gemisch von Wasserdampf und Oeldampf bildet. 

Destillirbar mit Wasserdampf ist jeder flüssige oder feste Körper, 
der bei der angewandten Temperatur!) des Wasserdampfs überhaupt 
einen Dampfdruck zeigt. 

Durch das Herabdrücken der Siedetemperatur der ätherischen 
Oele bei ihrer Destillation mit Wasser oder Wasserdampf gelingt 
es, manche chemische Körper durch Destillation zu gewinnen, die, 
für sich allein erhitzt, bei ihrer hohen Siedetemperatur sich nur 
unter Zersetzung verflüchtigen, während andererseits viele Körper 
bei der niedrigen Temperatur der Wasser- oder Wasserdampf- 
destillation so wenig flüchtig sind, dass unverhältnissmässig grosse 
Wasserdampfmengen zu ihrer Verflüchtigung nothwendig sind und 
eine Gewinnung dieser schwer flüchtigen Körper mit Wasserdampf 
ausgeschlossen ist. 

Der Wasserdampf bildet für die Destillation der ätherischen Oele 
das Heizmaterial. Den Nutzeffect dieses Heizmaterials näher kennen 
zu lernen, ist deshalb in wirthschaftlicher Beziehung sehr wichtig. 

Man hat zwei Heizarten zu unterscheiden, die directe und die 
indireete Dampfheizung, die je nach Bedarf getrennt oder vereinigt 
angewendet werden. Bei der ersteren strömt der Dampf in das 
trocken oder in Wasser liegende ölhaltende Material hinein.) Bei 
der letzteren kommt der Heizdampf mit dem ölhaltenden Material 
nicht unmittelbar in Berührung. Das Material liegt im Wasser, 
und das Wasser wird durch Doppelmantel der Blase oder durch 
ein Schlangenrohr, in die der gespannte Dampf geleitet wird, zum 
Kochen erhitzt.?) 

Wird mit gesättigtem Wasserdampf von 150°, also von nahezu 
5 Atmosphären Spannung, indirect geheizt, so wird der Dampf, 
wenn der Wasserabscheider gut functionirt und keinen Dampf 
sondern nur Wasser ablässt, hierbei zu Wasser von 100° verdichtet. 
Zur Umwandlung von 1 kg Wasser von 0° in gesättigten Dampf 
von 150° sind 652,3 Calorieen‘) Wärme. erforderlich. Wird hiervon 


1) Wenig unter 100°, wenn gesättigter Wasserdampf von beliebiger Span- 
nung in den unter Atmosphärendruck stehenden Destillationsapparat strömt. 

2) Siehe Fig. 43, S. 125. 

3) Siehe Fig. 42, S. 124. 

4) Eine Calorie, abgekürzt 1 Cal, ist die Masseinheit für die Wärme, sie 
bedeutet eine Wärmemenge, wie sie zur Erwärmung von 1 kg Wasser von etwa 
15° um 1° O nöthig ist. 
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die Wärme abgezogen, die zur Erwärmung des Wassers von 0° bis 
auf 100° nöthig ist, das sind 100,5 Cal, so erhalten wir als Ver- 
dampfungswärme von 1kg Wasser von 100° in gesättigten ge- 
spannten Dampf von 150° 652,2 — 100,5 = 551,7 Cal. Eben diese 
Wärmemenge giebt auch der gesättigte gespannte Dampf von 150° 
bei seiner Rückverwandlung in Wasser von 100° wieder ab. Nach 
gleicher Rechnung enthält 1 kg gesättigter gespannter Dampf von 
180°, also von 10 Atmosphären Spannung, wenn er indirect heizend 
in Wasser von 100° übergeführt wird 661,4 — 100,5 = 560,9 Cal 
abgebbare Wärme, d. h. nur etwa 9 Cal mehr als gesättigter 
Dampf von 150°. 

Bei der directen Heizung nimmt der durch den Destillations- 
apparat streichende Wasserdampf auf Kosten eines Theils, der zu 
Wasser condensirt wird, im günstigsten Fall so viel ätherisches 
Oel dampfförmig mit, wie dem Dampfdruck des Oels gegenüber 
dem des Wassers bei der Destillationstemperatur entspricht. Für 
die Berechnung der Dampfkosten einer Destillation kann der Ein- 
fachheit halber so gerechnet werden, als ob der ganze einströmende 
Dampf zu Wasser von 100° verdichtet werde und das in den 
Kühler übergehende Dampfgemisch von Wasser und Oel aus 100° 
heissen Flüssigkeiten gebildet worden wäre. Danach ist der 
Nutzeffeet des Dampfes bei directer Heizung derselbe wie bei 
indireeter. In der Praxis sind aber beide Heizarten nicht gleich- 
werthig. Der indirect heizende Dampf kann nicht seinem vollen 
Wärmeinhalt nach ausgenutzt werden, weil Wärmeverluste unver- 
meidbar sind. Strömt dagegen bei directer Heizung der Dampf in 
das in Wasser liegende Ölhaltende Material oder bei Rectifieirung 
oder Fraetionirung in das ätherische Oel, so ist ein Wärmeverlust 
nur bei ungeschickter Dampfzuführung möglich; der Heizwerth des 
Dampfes kommt unvermindert für die Destillation zur Geltung. 
Liegt das ölhaltende Material trocken in der Blase, so wird der 
Dampfverlust bei directer Heizung meist gross sein, und kann bei 
nachlässiger Betriebsführung so gross werden, dass von dem directen 
Dampf nur ein sehr kleiner Bruchtheil benutzt wird, während die 
Hauptmenge. ungenutzt in den Kühler übergeht. Wohl kann auch 
bei trockner Lagerung des Ölhaltenden Materials der theoretische 
Heizeffeet des Dampfes erreicht werden, jedoch nur unter besonderen 
Voraussetzungen. 

Um aus den oben angegebenen Heizwerthen des Wasser- 
dampfes die Dampfkosten für eine Destillation zu berechnen, muss 
zuvor das Product der Destillation, d. h. das Destillat näher be- 
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trachtet werden. Das Destillat besteht aus Wasser und ätherischem 
Oel. Es entsteht also die Frage, wie viel Wasser und wie viel 
ätherisches Oel vermag eine bestimmte Menge Wasserdampf zu 
destilliren? Offenbar hängt die Lösung dieser Frage zuerst von 
dem gegenseitigen Gewichtsverhältniss von Wasser und Oel in dem 
Destillate ab. Dies Verhältniss ist selbstverständlich je nach Art 
des ätherischen Oels verschieden und ausserdem für jedes einzelne 
Oel von der angewandten Destillationstemperatur und von der 
wechselnden Zusammensetzung abhängig, im Uebrigen aber fest 
gegeben, so dass bei Dampfverschwendung der Wassergehalt in 
dem zum Kühler übergehenden Dampfgemisch wohl gesteigert aber 
trotz sparsamer Dampfzuführung und überreichlicher Darbietung 
des Oels nicht verringert werden kann. Die Oelmenge, die sich 
mit dem Wasserdampf verflüchtigt, ist durch den beiderseitigen 
Dampfdruck bei der Destillationstemperatur bestimmt. l 

Der Oelantheil im Destillat lässt sich experimentell feststellen, 
wenn die Destillation so geführt wird, dass der Dampf den höchst- 
möglichen Oelgehalt besitzt. Er lässt sich auch berechnen, wenn der 
Dampfdruck des ätherischen Oels bei der Destillationstemperatur 
bekannt ist, denn die Volumantheile im Dampfgemisch zweier nicht 
mischbarer Flüssigkeiten, verhalten sich wie die Dampfdrucke 
dieser Flüssigkeiten bei der Siedetemperatur des Flüssigkeits- 
gemenges, oder die Gewichtsantheile verhalten sich wie die Dampf- 
drucke multiplieirt mit den Dampfdichten oder mit den Molecular- 
gewichten. Ist 


m, — das Moleculargewicht der einen Flüssigkeit, 
pP, = der Dampfdruck bei der Destillationstemperatur, 
9, = der Gewichtsantheil im Dampfe, 


sind ferner Ma, Pz, Ja die entsprechenden Grössen der anderen 
Flüssigkeit, so verhält sich 


9a : Jo = M, . Pi € Mg o Pos 


Als Beispiel der Berechnung sei die Destillation von Kümmelöl 
mit Wasserdampf unter Atmosphärendruck gewählt. Das Kümmelöl 
besteht aus einem Gemisch von Limonen und Carvon in ziemlich 
gleichem Gewichtsverhältniss. Seine Siedetemperatur bei Destilla- 
tion mit Wasserdampf unter Atmosphärendruck, also bei 760 mm, 
ist wenige Grade unter 100°, zu Beginn der Destillation niedriger, zu- 
letzt nahezu 100°. Der Dampfdruck von Limonen (Molecular- 
gewicht 136) beträgt bei 57,50 12 mm, der des Wassers (Mole- 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 10 
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culargewicht 18) bei derselben Temperatur 132 mm, wonach für 
die Destillationstemperatur 57,5° auf 100 g Wasser im Destillat 
70 g Limonen kommen. Bei 176°, dem Siedepunkte des Limonens 
bei 760 mm Druck, äussert das Wasser einen Dampfdruck von 
6962 mm Quecksilberhöhe; mit 100 kg Wasser destilliren also bei 
176° 83 kg Limonen über. Hiernach würden bei 96° Destillations- 
temperatur auf 100kg Wasser im Destillat ungefähr 75kg Limonen 
entfallen. Der Destillationsversuch mit nicht ganz reinem noch etwas 
carvonhaltigem Limonen von spec. Gew. 0,850 gab auf 100 kg Wasser 
im Destillat 60 kg Limonen. Rechnung und Versuch stimmen also 
ziemlich gut überein. Für Carvon (Moleculargewieht 150) ist die 
Rechnung einfacher, weil sein Dampfdruck ungefähr bei 100° näm- 
lich bei 104,1° bestimmt ist, er beträgt 12 mm, der des Wassers 
bei 104,1° 880 mm. Auf 100 kg Wasser entfallen daher im De- 
stillat 11 kg Carvon. Nach dem Versuche wurden 9 kg erhalten. 
Damit sind die Oelantheile, welche theoretisch vom Kümmelöl mit 
je 100 kg Wasser bei Luftdruck überdestilliren, gegeben, nämlich 
75 kg Oel zu Beginn der Destillation bis fallend auf 11 kg Oel, 
sobald reines Carvon überdestillirt. Da aber schon der Vorlauf bei 
der Destillation ziemlich carvonhaltig ist, so wird auch das erste 
Destillat nicht 75 kg Oel auf 100 kg Wasser enthalten, sondern 
erheblich weniger. Nach dem sorgfältig ausgeführten Versuche 
einer Kümmelöl-Destillation aus einer einfachen Destillationsblase 
wurden zu Anfang der Destillation 37 Gew.-Th. Oel, über die Mitte 
hinaus 9 Gew.-Th. Oel auf 100 Gew.-Th. Wasser bestimmt. 

Nachdem der Heizeffeect des Wasserdampfes für die Destil- 
lation und das Verhältniss von Wasser und Oel im Destillat er- 
mittelt sind, handelt es sich noch um die Feststellung der Wärme 
die zur Gewinnung einer bestimmten Menge Destillat erforder- 
lich ist. 

Wird von dem Wärmeverbrauch zum Anheizen des Destillations- 
apparates und seines Inhaltes bis zur Destillationstemperatur abge- 
sehen, so bedarf die Destillation einer Wärmezufuhr zur Ver- 
dampfung flüssiger Körper von etwa 100° Temperatur bei Atmo- 
sphärendruck. Diese Verdampfungswärme beträgt für 1kg Wasser 
536,5 Cal. Die Verdampfungswärme des Kümmelöls oder viel- 
mehr seiner Bestandtheile ist noch nicht bestimmt, sie lässt sich 
aber nach dem F. Trouton’schen Satze,!) wonach die moleculare 
Verdampfungswärme der absoluten Temperatur des Siedepunktes 


1) W. Ostwald, Allgemeine Chemie. II. Aufl. I. Bd. S. 354. 
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proportional ist, fast richtig berechnen. Für Limonen giebt die 
Rechnung 65,5 Cal, für Carvon 66 Cal, bezogen auf die Gewichts- 
einheit. Freilich sind dies eigentlich die Verdampfungswärmen bei 
den Siedetemperaturen von Limonen und Carvon, also bei 175° 
und 230°. Der Unterschied von der Verdampfungswärme bei 100° 
wird jedoch sehr gering sein, weil die specifische Wärme der 
organischen Körper im flüssigen Zustande und in Dampfform. ziem- 
lich gleich ist. l 

Da im Destillat von Kümmelöl bei grösstmöglicher Ausnützung 
des Dampfes auf 100 kg Wasser zu Beginn der Destillation 37 kg Oel, 
über die Mitte der Destillation hinaus 9 kg Oel entfallen, also in 100 kg 
Destillat 73 kg Wasser und 27 kg Oel bis 92 kg Wasser und 8 kg 
Oel enthalten sind, so beträgt der Wärmebedarf für 1 kg Destillat 
409 Cal bis 499 Cal. 1kg gesättigter Wasserdampf von 150° mit 
dem ausnützbaren Wärmeinhalt von 551,5 Cal vermag daher im 
günstigsten Falle im Verlauf einer Kümmelöl-Destillation 1,3 kg 
bis 1,1 kg Destillat zu liefern; oder wenn der Wärmebedarf nur 
auf das ätherische Oel bezogen wird, so kostet 1 kg Kümmelöl im 
Verlauf der Destillation 1552 Cal bis 6275 Cal oder 2,81 kg bis 
11,38 kg gesättigten Wasserdampf von 150° oder 2,77 kg bis 
11,19 kg gesättigten Wasserdampf von 180°, 

‚Die Verdampfungswärmen der ätherischen Oele sind, wie schon 
erwähnt wurde, gering; noch geringer sind ihre Unterschiede. Sie 
können daher nicht Anlass zu hohen Dampfkosten für die Destilla- 
tion geben. Anders steht es aber mit der verschiedenen. Flüchtig- 
keit der ätherischen Oele. Wenn bei einer Kümmelöl-Destillation 
das Destillat anfangs 27 °/, Oel, weiterhin immer noch 8°), ent- 
hält, so ist das gerade ein Beispiel eines leicht flüchtigen Oels; 
andere Oele, z. B. Sandelholzöl brauchen mehr als das zwanzigfache 
an Dampf zur Destillation, andere, noch mehr. Es ist daher ein 
wichtiges Erforderniss einer sparsamen Betriebsleitung, Wärmever- 
luste möglichst zu verringern, d. h. die Destillation so einzurichten, 
dass, so weit als möglich, nicht mehr als der nothwendige Mindest- 
bedarf an Dampf verbraucht wird. 

Gelegentlich einer Untersuchung über den Einfluss des Koch- 
salzzusatzes zum Wasser bei der Gewinnung der schweren ätheri- 
schen Oele schloss im Jahre 1837 der französische Chemiker 

`E. Soubeiran!) seine Beobachtungen mit den Worten: „Meine 
Erfahrungen zeigen gewiss, dass die Bereitung der ätherischen 


1) Liebigs Annalen. 25 (1838), 245. 
10* 
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Oele, welche man als eine genau bekannte Operation be- 
trachtet, im Gegentheil ein ganz neues Studium verdient.“ Das 
Studium der Geschichte einer Wissenschaft ist nicht nur dienlich 
zur besseren Erkenntniss der Wissenschaft selbst, es ist auch psycho- 
logisch interessant und lehrreich. Der Irrthum, das Gebiet eines 
wissenschaftlichen Zweiges für abgeschlossen, für fertig erforscht 
zu erachten, nur weil viele Jahre hindurch keine neue aussichts- 
reiche Untersuchung zu verzeichnen ist, wird sehr häufig be- 
gangen. Die Gewinnung der ätherischen Oele aus den Pflanzen 
hielt man nicht nur vor 60 Jahren, sondern noch vor wenig mehr 
als einem Jahrzehnt für eine feststehende, bekannte Operation. 
Jetzt, wo sich diese Industrie durch erfolgreiche Erforschung der 
ätherischen Oele und durch bessere technische Hülfsmittel ausser- 
ordentlich entwickelt hat, wo aus der ehemaligen „Destillirkunst“ 
eine wissenschaftlich geleitete Industrie erwachsen ist, und die 
Technik im Bunde mit kaufmännischer Erfahrung ungeahnte Erfolge 
erzielt hat, weiss man, dass diese Entwicklung keineswegs schon 
abgeschlossen ist. 

Als wichtigste Merkmale der verschiedenen Destillationsver- 
fahren für ölhaltendes Rohmaterial oder zur Rectification oder 
Fractionirung für die Oele selbst können die folgenden gelten: 


a) Trockene Dampfdestillation mit gesättigtem gespanntem 
Wasserdampf. 

b) Dasselbe, aber mit überhitztem Dampf. 

c) Wasserdestillation. 

d) Destillation unter vermindertem Druck. 

e) Continuirliche Destillation. 


Durch abweichende Ausführung im Destillationsverfahren bei 
entsprechender Construction der Apparate, ferner durch geeignete 
Vereinigung einzelner dieser Hauptverfahren, je nach dem Destilla- 
tionsmaterial oder je nach der gewünschten Beschaffenheit des Oels, 
können wesentliche Vortheile erzielt werden. 

Die Destillation ölhaltender Materialien durch directe Heizung 
der Apparate mit freiem Feuer wird in grösseren Fabriken nicht 
mehr angewendet. 

In der Grösse der Apparate ist eine Beschränkung nicht 
gegeben. Sind die gewaltigen Massen an Destillationsmaterial vor- 
handen, die ein solcher Apparat seiner Grösse entsprechend zu 
seiner nutzbringenden Verwendung verarbeiten muss, so steht der 
Aufstellung beliebig umfangreicher Apparate nichts im Wege. 
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Die Kühlung und Verdichtung der Dämpfe. Zur Kühlung 
und Condensation der Dämpfe aus dem Destillationsapparat wird 
allgemein kaltes Wasser benutzt. Durch ein Rohr, das Blase mit 
Kühler verbindet, werden die Dämpfe in den Kühler geleitet, 
Liebig’sche Kühler, Schlangenkühler Mantelkühler nach Mitscher- 
lich werden in kleineren Fabriken benutzt, in grossen nur aus: 
nahmsweise zu bestimmten Zwecken. Ein einigermassen grösserer 
Destillationsbetrieb verlangt bessere Ausnützung des Kühlwassers. 
Mehrere Kubikmeter Destillat in einer Stunde aus einem Apparate 
zu verdichten, wäre bei diesen Kühlern ausgeschlossen. Hierzu 
dienen Röhrenkühler, bei denen der Dampf durch ein Bündel von 
Röhren geleitet wird, die von kaltem Wasser umspült werden. 
Dampf und Wasser strömen in entgegengesetzter Richtung. Die 
Leistungsfähigkeit dieser Kühler ist derartig, dass das Destillat 
mit einer Temperatur von 20°, das Kühlwasser mit einer solchen 
bis zu 80° den Kühler verlassen. 

Will man aus dem Dampfverbrauch vom Dampfkessel oder für 
einen Destillationsapparat den Bedarf an Kühlwasser berechnen, 
so ist das sehr einfach. 1 kg gespannter gesättigter Dampf von 
150° hat zu seiner Bildung aus Wasser von 10° 642 Cal der Ver- 
brennungswärme der Kohlen entnommen. Ist das Destillat 20° 
warm, so giebt der Dampf zur Bildung des Destillats 632 Cal 
wieder ab. Fliesst das Kühlwasser mit 10° Anfangswärme und 
im Durchschnitt mit 60° Endwärme durch den Kühler, so kann 
1 kg Kühlwasser 50 Cal Wärme aufnehmen, wonach für 1 kg ge 
spannten gesättigten Dampf 12 bis 13 kg Kühlwasser verbraucht 
werden. Von Kühlwasser mit 20° Anfangswärme sind gegen 16kg 
erforderlich. 

Das Auffangen des Destillats in Vorlagen und die Sonderung 
des Oels vom Wasser nach dem verschiedenen speeifischen Gewichte 
beider bietet nichts besonders Bemerkenswerthes. 


Reinigung des Rohöls. Von hervorragender Wichtigkeit für 
die Fabrikation sind Geruch, Geschmack und Farbe des Oels. 
Bei der Dampfdestillation finden in geringem oder auch grösserem 
Grade Zersetzungen des Pflanzenmaterials statt, Zersetzungen der 


Eiweisse und eiweissartigen Bestandtheile, der Ammoniakderivate, . 


der Fette und sonstigen Fettsäure-Verbindungen, selbst der Kohle- 
hydrate, wenn die Destillation länger dauert oder besonders un- 
geschickt ausgeführt wird. Es bilden sich hierbei flüchtige Zer- 
setzungsprodukte, z. B. je nachdem Schwefelwasserstoff, Ammoniak, 


Seite 11 von 13 


Bild: 164 - 149 


150 Allgemeiner Theil. 


Kohlensäure, Trimethylamin, niedere und höhere Fettsäuren, Acro- 
lein, Furfurol, Acetaldehyd, Phenole von kreosotartigem Geruch 
und zahlreiche andere Körper, die mit wenigen Ausnahmen einen 
unangenehmen Geruch besitzen, der sich dem ätherischen Oele 
mittheil. Um die Art dieser Zersetzungsproducte zu verstehen, 
muss man sich klar machen, dass sich der Destillationsvorgang 
in der Blase unter Abschluss der Luft vollzieht, denn der Wasser- 
dampf verdrängt die Luft aus der Blase, so dass also die Spal- 
tungen im Wesentlichen Reductionsprocesse, eventuell mit Eintritt 
von Wasser darstellen. Ausser diesen, je nach der Destillationsart 
sehr merkbaren Zersetzungen des organischen Destillationsmaterials 
finden aber auch unter der Einwirkung der Hitze und des Wassers 
und dann auch unter der Mitwirkung einzelner Zerfallsprodukte des 
Pflanzenmaterials im Verlaufe der Destillation chemische Verände- 
rungen des ätherischen Oels selbst statt, die je nachdem sehr gering- 
fügig, zuweilen abersehr bedeutend sein können: Reductionen und Oxy- 
dationen, Polymerisationen, Condensationen, Spaltungen von Estern etc. 
Schliesslich ist noch eine dritte Quelle der Verunreinigung des äthe- 
rischen Oels vorhanden, nämlich diejenige durch flüchtige Sub- 
stanzen, die neben dem brauchbaren flüchtigen Oele noch in der 
Pflanze enthalten sind. Man unterscheidet wohl das Pflanzenmaterial 
für die Zwecke der Gewinnung von ätherischem Oel als ölhaltig 
und ölfrei. Das ist richtig ausgedrückt, wenn man unter ätheri- 
schem Oel nicht allgemein flüchtige, sondern nur die technisch ver- 
werthbaren flüchtigen Substanzen versteht, denn flüchtige Substanzen 
sind ausser dem Wasser in allen Pflanzen enthalten. Die Flüchtig- 
keit ist eine sehr allgemeine Eigenschaft chemisch niedrig zusammen- 
gesetzter organischer Körper, und derartige Körper, Zwischen- 
producte des Aufbaues und Zerfalls der Stoffe im Pflanzenleben, 
sind Bestandtheile aller Pflanzen. Der allgemeine Krautgeruch der 
grünen Pflanzentheile, der Kraut- und Heugeruch getrockneter 
Blätter, der Holzgeruch, der scharfe krautig stinkende Geruch in 
vielen Blüthenstengeln sind sehr geeignet, den Geruch eines in 
sehr geringen Mengen vorhandenen oder sehr mild riechenden 
ätherischen Oels bis zur Unbrauchbarkeit zu verunreinigen oder 
zu verdecken. 

Man erkennt hieraus, wie zahlreich die Ursachen der Ver- 
schlechterung der ätherischen Oele sind. Den Beigeruch, den das 
Oel dadurch erhält, nannte man früher und wohl noch jetzt den 
„Blasengeruch“. Es ist dies eine veraltete, völlig unzutreffende 
Bezeichnung, die zu einer Zeit entstanden ist, als man die ver- 
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schiedenen Ursachen dieses Geruchs noch nicht kannte. Der sog. 
„Blasengeruch“ war früher das Kennzeichen eines jeden Rohöls. 
War er gering, so suchte man ihn durch längeres offene Stehen- 
lassen des Oels zu entfernen. Hierbei verdunstet allmählich ein 
Theil der leichter flüchtigen Verunreinigungen, z. B. Schwefelwasser- 
stoff, Acetaldehyd, Ammoniak, während der Rest vom Oel fest- 
gehalten zurückbleibt. Die schwerer flüchtigen Verunreinigungen, 
z. B. die scharf und kratzend riechenden Phenole bleiben fast ganz 
im Oel. Ein Theil dieser Beimischungen bildet mit den Bestand- 
theilen des Oels neue Verbindungen. Schliesslich begünstigt die 
Aufbewahrung in offenen Gefässen auch noch die bekannte Ver- 
harzung des Oeles. Alles in allem kann diese Methode der Oel- 
reinigung nur als ein dürttiger Nothbehelf aufgefasst werden. 

Wenn der Beigeruch des Oels stärker war, oder wenn das 
Oel gefärbt war, so wurde es noch einmal destillirt, d. h. rectifieirt, 
und wenn das noch nicht genügte, mehrmals rectifieirt, daher die 
Bezeichnungen „zweimal, dreimal rectifieirtes Oel“. Man kennt 
jetzt mehrere Reinigungsarten, die sehr verschieden, ganz dem be- 
stimmten Falle angepasst sind. Auch die einfache Rectification 
durch Destillation ist unter Umständen ein brauchbares Mittel zur 
Reinigung, jedoch nur wenn die Verunreinigung durch flüchtige 
Substanzen nicht erheblich ist. Bei zweekentsprechender Ausführung 
muss eine einmalige Rectification genügen. 





http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000166.jpg 
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2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der äthe- 
rischen Oele. 


Die ätherischen Oele sind im Pflanzenreiche sehr verbreitet, 
besonders sind es die Phanerogamen, in denen sie vorkommen; 
unter den Cryptogamen ist bisher nur aus dem Wurmfarn äthe- 
risches Oel gewonnen worden. In den meisten Fällen finden 
sich die Oele fertig gebildet in den verschiedensten Organen 
der Pflanze, in Blättern, Blüthen, Früchten, Stengeln und Wur- 
zeln vor, abgesondert entweder in Drüsenhaaren oder in kanal- 
förmigen, intercellularen Behältern; nur einige wenige entstehen 
erst durch Spaltung anderer von den Pflanzen gebildeter Verbin- 
dungen, wie das Bittermandelöl aus dem Amygdalin, Senföl aus 
Sinigrin. Ueber ihre Entstehung und ihre Beziehungen zu den 
übrigen Bestandtheilen des pflanzlichen Organismus ist Genaues 
nicht bekannt, nur steht soviel fest, dass sie während des Lebens- 
processes gebildete Ausscheidungen sind, welche für den Stoff- 
wechsel keine Bedeutung mehr haben. Damit sind sie für die 
Pflanze selbst nicht nutzlos geworden, vielmehr geben sie ein wirk- 
sames Mittel ab, die für die Bestäubung nothwendigen Insekten 
anzulocken oder die Pflanze vor Angreifern zu schützen. Einheit- 
liche ehemische Verbindungen sind sie nicht, sondern Gemische 
von Körpern, welche den verschiedensten Verbindungsklassen ange- 
hören; auch besitzt dasselbe Oel nicht immer gleiche Zusammen- 
setzung, was daraus hervorgeht, dass die aus verschiedenen Organen 
einer und derselben Pflanze gewonnenen Destillate Unterschiede 
sowohl im Geruch als auch in den physikalischen Eigenschaften 
aufweisen, Unterschiede, die sich je nach dem Entwicklungs- 
stadium, in welchem die Pflanze zur Zeit der Destillation stand, 
noch vergrössern können. Wenn man die ätherischen Oele dennoch 
unter einem Sammelnamen zusammenfasst, so geschieht es deshalb, 
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weil sie verschiedene physikalische Eigenschaften gemeinsam haben 
und alle in fast gleicher Weise gewonnen werden; sie stehen im 
System der organischen Chemie den aromatischen Verbindungen 
sehr nahe, doch können sie diesen wegen ihrer nicht einheitlichen 
Beschaffenheit nicht zugezählt werden. 

Unter den Bestandtheilen eines ätherischen Oeles findet sich 
häufig einer, welcher der hauptsächliche Träger des Geruches und 
somit auch der werthvollste Theil des Oeles ist; das Bestreben, diesen 
in möglichst concentrirtem und reinem Zustande darzustellen, dürfte 
wohl zuerst den Anstoss zur wissenschaftlichen Untersuchung der 
ätherischen Oele gegeben haben. Diese konnte, solange die orga- 
nische Chemie noch in ihren Anfängen war, von keinem grossen 
Erfolge sein, erst durch die mit dem Fortschreiten der Wissen- 
schaft Hand in Hand gehende Verbesserung der Untersuchungs- 
methoden erhielt man einen Einblick in die Natur der ätherischen 
Oele und damit auch die Gewissheit, dass man es in ihnen mit 
einer Summe complieirter Verbindungen zu thun habe. Wie all- 
mählich durch systematische Forschung, namentlich in neuerer Zeit, 
das Gebiet erschlossen wurde, ist im geschichtlichen Theile gezeigt 
worden, im nachfolgenden sollen die Ergebnisse der Forschung, 
soweit sie die in ätherischen Oelen häufiger vorkommenden Ver- 
bindungen betrifft, mitgetheilt werden. Aus naheliegenden Gründen 
konnten nur diese berücksichtigt werden und ebenso musste eine 
eingehende Schilderung ihres chemischen Verhaltens unterbleiben; 
wegen weiterer Auskunft sei auf die grösseren Handbücher der 
organischen Chemie (Beilstein, Ladenburg) sowie auf Heuslers 
vortrefflliche Monographie der Terpenderivate verwiesen. 

Die Zerlegung eines ätherischen Oeles ist insofern mit Schwierig- 
keiten verknüpft, als die meisten seiner Bestandtheile flüssig sind 
und also nur — falls sie unzersetzt flüchtig sind — durch fractio- 
nirte Destillation von einander getrennt werden können. Ehe 
man jedoch an die Ausführung dieses Verfahrens geht, empfiehlt 
es sich, das Untersuchungsobject einer Vorprüfung zu unterziehen, 
da die dabei erhaltenen Resultate manchmal eine Vereinfachung 
des Untersuchungsganges möglich machen. Die Vorprüfung er- 
streckt sich zunächst darauf, die physikalischen Eigenschaften und 
Constanten sowie die elementare Zusammensetzung des betreffenden 
Oeles zu ermitteln und ferner festzustellen, ob bei Anwendung ge- 
wisser Gruppenreagentien die auf die Anwesenheit eines Vertreters 
der einen oder anderen Körperklasse deutenden Erscheinungen ein- 
treten oder nicht. 
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Unter den physikalischen Constanten sind es besonders das 
specifische Gewicht, die optischen Eigenschaften und das Verhalten 
der Oele in der Kälte und Wärme, welche Schlüsse bezüglich der 
Zusammensetzung gestatten. So deutet ein speeifisches Gewicht 
unter 0,90 auf die Anwesenheit grosser Mengen von Terpenen oder 
Verbindungen, die der Fettreihe angehören, hin; Heracleumöl mit 
dı» = 0,80 (bis 0,88) und Rautenöl mit dis = 0,833 (bis 0,840) 
sind diejenigen unter den ätherischen Oelen, welche das niedrigste 
specifische Gewicht besitzen; beide bestehen der Hauptsache nach 
aus aliphatischen Verbindungen. Pomeranzenöl, dessen Haupt- 
bestandtheil das Terpen Limonen ist, hat das specifische Gewicht 
0,848 bis 0,852, das fast ganz aus Kohlenwasserstoffen C,,H,, der 
Terpenreihe zusammengesetzte Terpentinöl ein solches von 0,850 
bis 0,875. Ist das specifische Gewicht, wie es bei der Mehrzahl der 
ätherischen Oele zutrifft, dagegen höher als 0,90, so liegt meist ein 
Gemisch verschiedener Verbindungen vor, während, wenn es über 
1,0 steigt, die Anwesenheit von Körpern der aromatischen Reihe 
oder, falls das Oel schwefel- oder stickstoffhaltig befunden wird, 
von Sulfiden, Nitrilen oder senfölartigen Verbindungen wahrschein- 
lich ist. 

Die optischen Eigenschaften, Polarisation und Brechung, sind, 
solange es sich nicht um reine Verbindungen oder den Nachweis 
einer Verfälschung handelt, weniger zu verwerthende Merkmale; 
aus der optischen Activität lässt sich nur der Schluss ziehen, dass 
Verbindungen mit einem asymmetrischem Kohlenstoffatom vorliegen, 
während hohes Brechungsvermögen auf das Vorhandensein von Kör- 
pern mit Doppelbindungen hinweist. 

Manche ätherischen Oele scheiden, wenn sie einer niederen 
Temperatur ausgesetzt werden, einen ihrer Bestandtheile in krystal- 
linischer Form ab; einige sind sogar schon bei Zimmertemperatur 
mit Krystallen durchsetzt, wie z. B. Rosenöl, oder besitzen butter- 
artige Beschaffenheit, wie Irisöl, Moschuskörneröl und andere. Der- 
artige mit den Namen „Stearoptene“* oder „Campher“ bezeichnete 
Ausscheidungen sind meist paraffinartige Körper, höhere Glieder 
der 'Fettsäurereihe, wie Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure 
oder aromatische oder hydroaromatische Verbindungen; eine Aus- 
nahme macht allein das MethyInonylketon des Rautenöles. 

Die meisten ätherischen Oele beginnen, wenn sie sich bei 
Atmosphärendruck unzersetzt destilliren lassen, oberhalb 150° zu 
sieden; ausgenommen sind nur die schwefelhaltigen und solche 
ätherischen Oele, welche, wie z. B. manche Thujaöle und das 
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Destillationsprodukt des Terpentins von Pinus Sabiniana, der Paraffin- 
oder Olefinreihe angehörende Kohlenwasserstoffe von niedrigem 
Siedepunkte enthalten. Bei Abwesenheit sauerstoffhaltiger Ver- 
bindungen deutet eine Siedetemperatur unter 200° auf Terpene, 
eine solche zwischen 250° und 280° auf Sesquiterpene, über 300° 
auf Polyterpene. 

Jn ihrer elementaren Zusammensetzung weisen die ätherischen 
Oele keine grosse Mannigfaltigkeit auf. Sie enthalten alle die Ele- 
mente Kohlenstoff und Wasserstoff, zu denen sich bei den meisten 
noch Sauerstoff in grösserer oder geringerer Menge gesellt; seltener 
finden sich Stickstoff und Schwefel oder diese beiden Elemente 
zugleich. Ueber die An- oder Abwesenheit von Sauerstoff kann 
nur eine quantitative Prüfung, eine Elementaranalyse, entscheiden; 
ein geringer Gehalt an diesem Elemente, bis zu etwa 5°/,, lässt 
auf hohen Gehalt an Kohlenwasserstoffen schliessen. Das Vorhanden: 
sein von Schwefel, welchen man durch Oxydation mit eoncentrirter 
Salpetersäure, am besten im geschlossenen Rohre, in die leicht 
nachzuweisende Schwefelsäure überführt, deutet auf Sulfide oder 
Polysulfide. Stickstoffhaltige Verbindungen werden durch Erhitzen 
mit Kalium oder Natrium in eine Cyanverbindung umgewandelt 
und durch die Berlinerblau-Reaction kenntlich gemacht; etwaiger 
Stickstoffgehalt ätherischer Oele rührt meist von Nitrilen her, nur 
wenn gleichzeitig auch Schwefel vorhanden ist, liegen senfölartige 
Verbindungen, die sich in der Regel schon durch ihren charakte- 
ristischen Geruch verrathen, vor. 

Ist man sich über die elementare Zusammensetzung eines Oeles 
klar, so kann man sich durch Anwendung einiger Reagentien Ge- 
wissheit verschaffen, ob bei der genaueren Untersuchung auf die 
eine oder andere Körperklasse Rücksicht zu nehmen ist oder nicht. 
Zeigt das Oel saure Reaction, so enthält es entweder Säuren oder 
Phenole (geringe Mengen freier Fettsäuren kommen hin und wieder 
als Zersetzungsproduete von Estern vor); grössere Mengen geben 
sich durch die Volumverminderung zu erkennen, die das Oel beim 
Schütteln mit Carbonatlösung oder Lauge erleidet. Verseift man 
eine Probe des Oeles mit alkoholischer Kalilauge von bekanntem 
Gehalte, so lässt sich durch Zurücktitriren mit Säuren leicht er- 
mitteln, ob Alkali gebunden worden ist; enthält das Oel keine freien 
Säuren oder Aldehyde, so ist das Alkali zur Verseifung eines Esters 
oder Aufspaltung eines Lactons verbraucht worden. Alkoholische Ver- 
bindungen können dureh Kochen mit Acetanhydrid in Acetate um- 
gewandelt werden; ob solche gebildet wurden und mithin Alkohole 
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im Untersuchungsobjecte enthalten sind, sieht man daran, dass 
die nach der Acetylirung zur Verseifung nöthige Menge Alkali 
grösser geworden ist, als sie vorher war. Aldehyde und Ketone 
geben beim Schütteln mit Alkalibisulfitlösungen krystallinische 
Abscheidungen oder beim Behandeln mit Hydroxylamin in alko- 
holisch-wässeriger Lösung stickstoffhaltige, im Weasserdampfstrom 
meist schwer flüchtige Verbindungen. Aether, welche in Gestalt 
von Phenoläthern manchmal vorkommen, können durch eine quali- 
tative Probe nach dem Zeiselschen Verfahren nachgewiesen 
werden. 

Haben diese Reactionen die Anwesenheit der einen oder ande- 
ren Verbindung dargethan, so kann man sich häufig die Unter- 
suchung insofern vereinfachen, als man diejenigen Bestandtheile 
des Oeles, welche sich ohne Destillation entfernen lassen, — voraus- 
gesetzt, dass die übrigen durch das beabsichtigte Abscheidungsver- 
fahren nicht verändert werden — von diesen trennt und dann nur 
das zurückbleibende Oel der Fractionirung unterwirft. Es ist aber 
wohl zu beachten, dass diese Abscheidung eines Bestandtheiles nie- 
mals vollständig ist, da durch die begleitenden Verbindungen stets 
ein Theil des betreffenden Körpers der Reaction entzogen wird; bei 
der Destillation des nicht reagirenden Rückstandes muss man stets 
auch auf kleine Mengen dieser Verbindungen rechnen. So lassen 
sich Aldehyde und einige Ketone durch Schütteln mit Bisulfit- 
lösung — gegebenen Falles unter Zusatz von etwas Alkohol, um 
das Eintreten der Reaction zu beschleunigen — abtrennen und 
nach entsprechender Reinigung der krystallinischen Doppelverbindung 
(durch mehrfaches Waschen mit Alkohol und Aether) durch Zer- 
legung derselben mittelst Alkalien oder verdünnten Säuren in ziem- 
lich reinem Zustande gewinnen. Freie Säuren und Phenole gehen 
beim Schütteln der Oele mit wässerigen Laugen in der Kälte in 
Lösung und können aus den alkalischen Flüssigkeiten, die vorher 
durch Ausschütteln mit Aether von indifferenten Verbindungen be- 
freit worden sind, durch verdünnte Säuren abgeschieden werden; 
liegen Gemische von Säuren und Phenolen vor, so trennt man 
sie durch Carbonatlösung. Lactone liefern beim Erwärmen mit 
alkoholischem Alkali Salze der entsprechenden Oxysäure und 
können aus deren Lösungen durch Säurezusatz als Oxysäure oder 
Lacton gefällt werden; gleichzeitig vorhandene Ester werden 
verseift, Aldehyde und Ketone aber verändert und theilweise 
zerstört. 

Kann man keine der im vorstehenden erwähnten Abkürzungen 
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der Untersuchung vornehmen, so unterwirft man das — bei Ester- 
gehalt zweckmässig vorher verseifte — Oel der fractionirten Destil- 
lation entweder bei gewöhnlichem oder bei vermindertem Drucke. 
Die dabei gebräuchlichen Apparate und Methoden müssen als be- 
kannt vorausgesetzt werden; als guter Wegweiser für die Destillation 
im Vacuum ist die Anschützsche Broschüre!) über diesen Gegen- 
stand zu empfehlen. Die nach sorgfältiger Fractionirung erhaltenen 
einzelnen Fractionen prüft man in der schon angegebenen Weise 
auf in ihnen enthaltene Verbindungen, wobei der durch Erfahrung 
geübte Geruch wesentliche Dienste zu leisten vermag, und sucht 
diese, wenn möglich, durch Krystallisirte Derivate zu reinigen und 
zu identificiren. 

Ketone, die sich nicht mit Bisulfit verbinden, wie z. B, Men- 
thon, Campher, Fenchon, Carvon, führt man in die Oxime oder 
Semicarbazone über; letztere haben vor den Oximen, welche bei 
der Behandlung mit Säuren vielfach eine Umlagerung erleiden, den 
Vorzug, dass sich aus ihnen in den meisten Fällen die Ketone 
zurückgewinnen lassen. 

Alkohole werden durch ihre Fähigkeit, Ester zu bilden oder 
mit Phenylisocyanat (Carbanil) Phenylurethane zu geben, charakte- 
risirt. Ihre Reinigung kann meist durch schwer flüchtige Ester 
einbasischer Säuren, wie Benzoösäure, oder durch die sauren Ester 
zweibasischer Säuren, wie Bernsteinsäure, Phtalsäure u. a., erfolgen; 
bei manchen primären Alkoholen lässt sich auch die Eigenschaft, 
mit wasserfreiem Chlorcaleium krystallisirte, durch Wasser zersetz- 
bare Verbindungen zu liefern, zur Abscheidung verwerthen. 

Kohlenwasserstoffe endlich befreit man durch mehrmals 
zu wiederholende Behandlung mit metallischem Natrium von sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen; destillirt man unter vermindertem 
Drucke, so ist bei niedrig siedenden Kohlenwasserstoffen die 
Anwendung der flüssigen Legirung vop Kalium mit Natrium zu 
empfehlen. 

Was nun die in ätherischen Oelen vorkommenden Verbindungen 
selbst betrifft, so gehören sie theils den aliphatischen, theils den 
aromatischen und hydroaromatischen an und vertheilen sich auf 
eine ganze Anzahl Körperklassen. Eine grosse Verbreitung besitzen 
die Kohlenwasserstoffe, hauptsächlich diejenigen der Formel Co H46; 
von grösserer Bedeutung sind indessen die sauerstoffhaltigen Körper, 
weil sie meist die Träger des charakteristischen Geruches des be- 


1) Die Destillation unter vermindertem Drucke. 2. Aufl. Bonn 1895. 
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treffenden Oeles sind. Als Begleiter der Kohlenwasserstoffe hat 
man Alkohole, Aldehyde, Säuren, Ester, Ketone, Phenole, Phenol- 
äther, Lactone und Oxyde, ferner noch Sulfide, Nitrile und Senföle 
gefunden. 


Kohlenwasserstoffe. 
a. Aliphatische. 


Das niedrigste bisher in ätherischen Oelen aufgefundene Glied 
der Grenzkohlenwasserstoffe C„Han+2 ist das normale Heptan C,H, 
(Sdp. 98°), welches neben geringen Mengen anderer Verbindungen 
durch Destillation des Harzsaftes der in Californien verbreiteten 
Pinus Sabiniana gewonnen wird. 

Die höheren Glieder der Grenzkohlenwasserstoffe und auch 
wohl der Olefine sind in ziemlicher Anzahl im Pflanzenreiche ge- 
funden worden; sie bilden die wachsartigen Ueberzüge und Aus- 
scheidungen auf Blättern, Blüthen, Samen u.s. w.; in ätherischen 
Oelen begegnet man ihnen seltener, was seinen Grund in ihrer 
Schwerflüchtigkeit hat. Sie scheiden sich manchmal beim Abkühlen 
des Oeles in krystallisirter Form aus oder bleiben bei der frac- 
tionirten Destillation im Rückstande; nur beim Rosenöl und Ka- 
millenöl ist der Gehalt an Paraffinen so gross, dass das Oel bereits 
bei mittlerer Temperatur erstarrt. Es ist zweifelhaft, ob diese 
Kohlenwasserstoffe stets einheitlich sind; in der Mehrzahl dürften 
sie, wie es besonders beim Rosenöle nachgewiesen ist, Gemische 
von Homologen sein. Das ist um so eher anzunehmen, als ihre 
Schmelzpunkte selten oder nie mit denjenigen bereits bekannter 
Kohlenwasserstoffe übereinstimmen. Man erhält sie gewöhnlich, mit 
Ausnahme der kohlenstoffärmeren Glieder, die, wie das Heptan, 
flüssig sind, als weisse geruchlose, blättrig-krystallinische Massen, 
die in kaltem Alkohol schwer, in heissem Alkohol und den 
übrigen organischen Lösun$smitteln leicht löslich sind. Sie zeichnen 
sich durch ihre ausserordentliche Beständigkeit gegen concentrirte 
Säuren und Oxydationsmittel in der Kälte aus. 

Ausser dem bei etwa 35° schmelzenden Rosenstearopten, das 
sich durch Destillation im Vacuum in zwei Antheile vom Schmelz- 
punkte 22° und 40—41° zerlegen lässt, sind Paraffine (oder Olefine) 
in folgenden Oelen gefunden worden: 


Arnikablüthenöl . . . . . 222 2200. Smp. 63° 
Kamin =: as ss wBie rim „» 58—540 
Dbl: ey ame nme SE ir e rn S » 64? 
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Kümmelkrautöl . 2.222.222. eo Smp. 64° 
Neroliöl (Aurade). s s w s sæ semea „ 55° 
Sassafrasblätteröl . . . .. a.. INEN a -D80 
Wintergrünöl (von Gaultheria und Betula). . „ 65,5° 


Diolefinische Kohlenwasserstoffe sind in ätherischen Oelen bis- 
her nicht nachgewiesen worden; das wegen seiner nähen Beziehungen 
zu den Terpenen interessante Isopren C,H, ist nur als Zersetzungs- 
produkt des Kautschuks oder Terpentinöles beobachtet worden. 

Dagegen hat man der Formel C„Han — 4 entsprechende Kohlen- 
wasserstoffe mit drei Doppelbindungen gefunden, welche, in der 
Zusammensetzung mit den Terpenen übereinstimmend, sich von 
diesen durch niedrigeres speeifisches Gewicht, sowie geringeres 
Brechungsvermögen unterscheiden. Eine genaue Charakteri- 
sirung dieser, von Semmler als „olefinische Terpene“ be- 
zeichneten Körper steht noch aus; sie zeigen grosse Neigung zum 
Verharzen, namentlich wenn sie bei gewöhnlichem Drucke destillirt 
werden. 

Der erste dieser Kohlenwasserstoffe wurde von Power und 
Kleber) im Bayöle gefunden und Myrcen genannt; als seine Con- 
stanten werden angegeben: Sdp. 167° unter theilweiser Verharzung; 
67—68° bei 20 mm B. dıs = 0,8023; np = 1,4673. 

.Die einzige Reaction, welche in Ermangelung krystallisirter 
Additionsproducte den Nachweis der Verbindung gestattet, ist die 
Hydratation mit Eisessig und Schwefelsäure bei 40° nach dem 
Bertramschen Verfahren;?) Myrcen geht dabei in ein lavendel- 
artig riechendes Acetat über, welches beim Verseifen Linalool 
liefert. Durch Kaliumpermanganat wird Myrcen zu Bernsteinsäure 
oxydirt. 

Aehnliche Kohlenwasserstoffe, wie das Myrcen, sind von 
Chapman?) im ätherischen Oele des Hopfens, von Gildemeister‘) 


im Smyrnaer Origanumöle und schliesslich im Sassafrasblätteröle®) 


nachgewiesen worden; ob sie aber identisch mit Myrcen sind oder 
ob in ihnen verschiedene Körper vorliegen, bedarf noch des 
Nachweises. 


1) Pharm. Rundsch. (New-York) 13 (1895), 61. 

2) D.R.P. 80711. 

3) Journ. chem. Soc. 67 (1894), 54. 

4) Archiv. d. Pharm. 233 (1895), 184. 

5) Bericht von Schimmel & Co., April 1896, 71. 
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b. Aromatische und hydroaromatische. 


Ein Kohlenwasserstoff der aromatischen Reihe von der Zu- 
sammensetzung C,oH,, ist von Lunge und Steinkauler!) in dem 
aus den Nadeln der Mammuthfichte, Sequoia gigantea, erhaltenen 
ätherischen Oele gefunden und Sequoien genannt worden. Es sind 
blättrige Krystalle, welche bei 105° schmelzen und bei 290—300° 
(uncorr.) sieden, die aber mit keinem der bisher bekannten Kohlen- 
wasserstoffe der gleichen Zusammensetzung, wie Fluoren u. s. w., 
identisch sind. 


Styrol. 


Der einfachste, aromatische Kohlenwasserstoff mit ungesättigter 
Seitenkette, der sich in ätherischen Oelen findet, ist das wahrschein- 
lich durch Zerfall von Zimtsäure entstehende Styrol C,H,.CH=CH,, 
welches im Storaxöl und neuerdings im Xanthorroeaharzöl nach- 
gewiesen worden ist. 

Styrol ist eine farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
angenehmem Geruche, die sich bei längerem Aufbewahren, schneller 
beim Erwärmen oder in Berührung mit Säuren, zu einer durch- 
sichtigen, glasartigen und geruchlosen Masse, Metastyrol (C,H,)n, 
polymerisirt. Der Sdp. des reinen Styrols liegt bei 144—144,5°, 

Ueber seine Eigenschaften finden sich folgende Angaben: 


Sdp. 140° bei 760mm B.; dæ = 0,9074; na = 1,54030.°) 
Sdp. 146,2; do = 0,9251;°) 45; —0,90595;nn—1,54344.*) 


Reines Styrol ist optisch inactiv; verdünnte Salpetersäure oder 
Chromsäuregemisch oxydiren es zu Benzoösäure. 

Zum Nachweis des Styrols benutzt man das gut krystallisirende 
Styroldibromid C,H,.CHBr.CH,Br, welches man durch Eintropfen- 
lassen von Brom (17 Th.) in eine mit dem doppelten Volum Aether 
hergestellte Lösung des Kohlenwasserstoffes (10 Th.) erhält.) Beim 


1) Berl. Berichte 13 (1880), 1656; 14 (1881), 2202. 

2) Brühl, Liebigs Annalen 235 (1886), 13. 

3) Weger, Liebigs Annalen 221 (1883), 69. 

4) Nasini u. Bernheimer, Gazz. chim. 15 (1885), 59; Jahresber. f. Chem. 
1885, 314. 

5) Zincke, Liebigs Annalen 216 (1863), 288. 
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Verdunsten bleibt das Bromid in Krystallen zurück, die nach 


dem Umkrystallisiren aus 80procent. Alkohol den Smp. 74—74,5° 
besitzen. 


Cymol. 


Von den als Cymole bezeichneten Kohlenwasserstoffen C,0H,, 


sind für die Chemie der ätherischen Oele nur die m- und p-Ver- 
bindung von Bedeutung. Während m-Cymol nur als Zersetzungs- 
oder Abbauprodukt (Kelbe, trockne Destillation des Colophoniums; 
Wallach, Wasserentziehung aus Fenchon; Baeyer, Abspaltung 
von Wasserstoff aus Sylvestren) beobachtet worden ist, ist p-Cymol 
ein öfter vorkommender Bestandtheil ätherischer Oele. Es ist 
bisher in den ätherischen Oelen aus Thymus vulgaris, Th. Serpyllum, 
Th. capitatus, Satureja hortensis, S. Thymbra, Monarda punctata, Pty- 
chotis Ajowan, im Triester und Smyrnaer spanischen Hopfenöl, 
im römischen Kümmelöl aus Cuminum Cyminum, im Oele der Samen 
des Wasserschierlings, Cicuta virosa, und im Oele von Eucalyptus 
haemastoma gefunden, aber ebenso wie das m-Cymol auch oft 
als Umwandlungsprodukt erhalten worden. Früher meinte man, 
dass alle Terpene zu diesem Kohlenwasserstoffe in Beziehung 
ständen, dass sie Hydroderivate desseiben seien; diese Auffassung 
ist nach neueren Untersuchungen indessen nicht ganz zutreffend. 
Erwähnenswerth ist, dass einige Verbindungen der Formel 0,,H,,0 
durch Wasserentziehung in p-Cymol umgewandelt werden können, 
z. B. Campher und Citral. 

Cymol ist eine farblose, angenehm riechende Flüssigkeit, welche 
die Eigenthümlichkeit besitzt, sich bei längerem Stehen unter Wasser- 
abscheidung zu trüben; der Grund für dieses Verhalten ist nicht 
mit Sicherheit bekannt, vielleicht liegt er in einer allmählichen Sauer- 
stoffaufnahme. Für das gewöhnliche Cymol wurde gefunden: 

Sdp. 175—176°; dı» = 0,8602.) 

Sdp. 175,2—175,9° (bei 752mm B.); d-%-— 0,8551; np = 1,48456.°) 

Sdp. 173,5—174,5° (bei 763 mm B.); dı == 0,8595; dz = 0,8588; 
np = 1,479.°) 

Der reine Kohlenwasserstoff ist optisch inactiv; durch ver- 
dünnte Salpetersäure und Chromsäuregemisch wird er zu p-Toluyl- 
säure und schliesslich zu Terephtalsäure oxydirt, Kaliumpermanganat 


») Widmann, Berl. Berichte 24 (1891), 552. 
2) Brühl, Berl. Berichte 25 (1892), 172. 
3) Wolpian, Pharm. Zeitschr. f. Russl. 35 (1896), 115. 
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greift ihn nur schwer an und führt ihn besonders in der Wärme 
in p-Oxyisopropylbenzo&säure (Smp. 155—156°) über, welche durch 
verdünnte Salzsäure unter Wasserabspaltung p-Isopropenylbenzoe- 
säure (Smp. 255—260°) liefert.‘) Die Oxyisopropylbenzoösäure ist 
charakteristisch für p-Cymol; man sucht sie darzustellen, wenn es 
sich darum handelt, p-Cymol nachzuweisen. Wallach hat zu 
diesem Zwecke folgende Vorschrift gegeben:?) Je 2 g des mög- 
lichst rein dargestellten Kohlenwasserstoffes werden mit einer Lösung 
von 12 g Kaliumpermanganat in 330 g Wasser auf dem Wasser- 
bade am Rückflusskühler unter häufigem Umschütteln erwärmt; nach 
beendeter Oxydation wird das Filtrat von den Manganoxyden ein- 
gedunstet und der Salzrückstand mit Alkohol ausgekocht. Das in 
Alkohol lösliche Kaliumsalz wird in wässeriger Lösung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure zerlegt und die ausgeschiedene Säure aus 
Alkohol umkrystallisirt. 

Charakteristisch für Cymol ist ferner die durch Behandeln 
des Kohlenwasserstoffs mit concentrirter Schwefelsäure entstehende 
Sulfonsäure, deren Baryumsalz (C,,Hıs - SO,),Ba in glänzenden, in 
Wasser schwer löslichen Blättchen krystallisirt und drei Moleküle 
Krystallwasser enthält, welche bei 100° völlig entfernt werden 
können. Das aus dem Chlorid dieser Sulfonsäure darstellbare 
Sulfonamid schmilzt bei 115—116°. Zu berücksichtigen ist jedoch, 
dass Cymolsulfonsäure auch durch Einwirkung von Schwefelsäure 
auf verschiedene Terpene entstehen kann. 


Terpene. 


Die in ätherischen Oelen hauptsächlich vorkommenden Kohlen- 
wasserstoffe besitzen die Zusammensetzung C,,H,, und gehören der 
Klasse der „eigentlichen Terpene“ mit ringförmiger Anordnung 
der Kohlenstoffatome an. Ueber ihre Entstehung im Organismus 
der Pflanze ist nichts Sicheres bekannt; vielleicht stehen sie in 
Beziehung zu den sauerstoffhaltigen Verbindungen C,,H,,0 mit 
offener Kohlenstoffkette, da man aus diesen durch Wasserabspaltung 
künstlich Kohlenwasserstoffe C,,H,, erzeugen kann. Bemerkens- 
werth ist, dass der Terpengehalt eines ätherischen Oeles um so 
grösser ist, je weniger weit die Pflanze entwickelt war, als sie der 
Destillation unterworfen wurde. 


1) R. Meyer u. Rosicki, Liebigs Annalen 219 (18383), 282. 
2) Liebigs Annalen 264 (1891), 10. 
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Die Mehrzahl der bisher bekannt gewordenen Kohlenwasser- 
stoffe der Terpenreihe findet sich in der Natur fertig gebildet, so 
sind Pinen, Camphen, Limonen, Dipenten, Phellandren, Sylvestren, 
Terpinen sicher nachgewiesen worden. Mit Ausnahme des racemi- 
schen Dipentens und des inactiven Terpinens kommen diese Kohlen- 
wasserstoffe meist in beiden optisch activen Modificationen, wenn 
auch in verschiedenen ätherischen Oelen und nicht immer mit 
gleich grossem Drehungsvermögen, vor. Es könnte daher zweifel- 
haft erscheinen, ob Dipenten und Terpinen thatsächlich natürlich 
sich findende Kohlenwasserstoffe oder aber Umwandlungsprodukie 
anderer leicht veränderlicher Terpene sind. 

Die Terpene in reinem Zustande aus Fraetionen der ätheri- 
schen Oele abzuscheiden, ist, da man meist mit geringen Mengen 
Material arbeitet, nicht möglich, aber auch nicht erforderlich; man 
kann sich darauf beschränken, die zwischen 150° und 180° sie- 
denden Antheile durch wiederholte Destillation über Natrium und 
möglichst sorgfältige Fractionirung von sauerstoffhaltigen Körpern 
zu befreien und nach Ermittelung der physikalischen Constanten 
ein charakteristisches Derivat des nach dem Siedepunkte zu er- 


wartenden Terpens darzustellen. Ueber diese siehe bei den ein- 
zelnen Kohlenwasserstoffen. 


Pinen. 


Pinen bildet den Hauptbestandtheil der unter dem Namen 
„Terpentinöle“ im Handel vorkommenden Destillate aus dem Harz- 
safte verschiedener Pinus-Arten; in geringerer Menge ist es, meist 
in Begleitung anderer Terpene, in einer grossen Anzahl ätherischer 
Oele gefunden worden. Es kommt in beiden optisch activen 
Modificationen vor, und zwar bestehen amerikanisches Terpentinöl, 
deutsches und schwedisches Kiefernadelöl sowie Kienöl und das 
Destillat aus den Nadeln der Zirbelkiefer zum grössten Theile 
aus d-Pinen, während französisches Terpentinöl in der Hauptmenge 
l-Pinen enthält. 

d-Pinen (Australen) ist nachgewiesen worden im Cypressenöl, 
Sternanisöl, Campheröl, Lorbeerblätter-- und beerenöl, Macisöl, 
Fenchelöl, Galbanumöl, Corianderöl, Niaouliöl, Myrtenöl, Cheken- 
blätteröl, Eucalyptusöl (E. Globulus), französischen Basilicumöl, 
Spiköl und Rainfarnöl. 1-Pinen (Terebenten) kommt vor in fol- 
genden Coniferenölen, im Edeltannennadel- und -zapfenöl, im 
Fichtennadel- und Latschenkieferöl, im englischen Kiefernadelöl, 

11* 
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Hemlocktannenöl, sibirischen Fichtennadelöl und im Oele von 
Abies camadensis, ferner im Weisszimtöl, Weihrauchöl, Cajeputöl, 
Baldrian- und Kessowurzelöl, im Thymianöl, Krauseminzöl, im Oel 
der Früchte von Petroselinum sativum (Petersiliensamenöl) und Hasel- 
wurzöl. In geringer Menge ist Pinen auch im Wacholderbeeröl, 
Thujaöl, Muskatnussöl, Massoyrindenöl, Sassafrasblätteröl, Ros- 
marinöl, im Pfefferminz-, Salbei-, Lavendelöl, und den Oelen aus 
Thymus capitatus, Satureja Thymbra und Asa foetida gefunden worden. 

Pinen ist eines der wenigen Terpene, die in verhältniss- 
mässig reinem Zustande gewonnen werden können; man erhält es, 
wenngleich optisch inactiv, durch Umsetzung des festen Pinen- 
nitrosochlorids mit Anilin in alkoholischer Lösung.) Ein derartig 
gewonnenes Pinen zeigt folgende Eigenschaften: 

Sdp. 155—156°; dz = 0,858; npzr = 1,46553.°) 

Zur Darstellung der optisch activen Modificationen des Pinens 
geht man von amerikanischem oder französischem Terpentinöl aus 
und sucht die unter 160° siedenden Antheile durch fractionirte 
Destillation zu reinigen, bis die erhaltenen Kohlenwasserstoffe im 
Siedepunkt und den übrigen Eigenschaften mit i-Pinen überein- 
stimmen. Die höchsten bisher beobachteten Drehungen sind: 

für d-Pinen aus dem Oel der Nadeln der sibirischen Ceder 
(Pinus Cembra) 
(a)pıo = + 45,04° (Sdp. 156° corr. bei 753 mm B.; a% =0,8585);°) 
für l-Pinen aus französischem Terpentinöl 
(a)p a» = — 43,4° (Sdp. 155°; dzo = 0,8587).*) 

Ist man genöthigt, bei der Bestimmung der Richtung und 
Grösse des Drehungsvermögens Lösungsmittel zu benützen, so ist 
der Einfluss, welchen diese ausüben, zu beachten.?) 

Pinen ist eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit, welche, 
wie alle Terpene, bei längerem Stehen Sauerstoff aus der Luft 
aufnimmt und theilweise verharzt. Es wird leicht in andere Ter- 
pene umgewandelt; so geht es durch erhöhte Temperatur (250—270°) 
oder durch feuchte Salzsäure in Dipenten respective dessen Dichlor- 


1) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 132; 258 (1890), 343. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890), 344. 

2) Flawitzky, Journ. f. pract. Chem. II. 45 (1892), 115. 

4) Flawitzky, Berl. Berichte 12 (1879), 2357. 

5) Landolt, Liebigs Annalen 189 (1877), 311—317; Rimbach, Zeitschr, 
phys. Chem. 9 (1892), 701. 
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hydrat, durch alkoholische Schwefelsäure in Terpinolen und Terpinen, 
wahrscheinlich über die Zwischenstufe des Dipentens, über; bei 
der Umsetzung des Pinenmonochlorhydrats mit Natriumacetat oder 
Anilin entsteht Camphen, Pinennitrosochlorid liefert jedoch bei glei- 
cher Behandlung reines Pinen. In Berührung mit verdünnten 
Mineralsäuren geht Pinen nach längerer Zeit in Terpinhydrat 
C,0Hıs(0OH),H,O (Smp. 116— 117°), bei der Hydratation mit Schwefel- 
säure und Eisessig in Terpineol über. Oxydationsmittel wirken ver- 
schieden auf Pinen ein; während bei Anwendung concentrirter 
Salpetersäure die Reaction mitunter so heftig verläuft, dass. Ent- 
zündung eintritt, giebt verdünnte Salpetersäure ebenso wie Chrom- 
säuregemisch neben niederen Fettsäuren und anderen Produkten 
schliesslich Terephtalsäure C,H,O, und Terebinsäure C,H,00,- 
Wesentlich andere Ergebnisse liefert Kaliumpermanganat; ganz 
verdünnte Permanganatlösung veranlasst, wie die Untersuchungen 
von Wagner!) gezeigt haben, die Bildung vornehmlich neutraler 
Oxydationsprodukte, wie Pinenglycol u. s. w., bei Anwendung con- 
centrirterer Lösung entsteht eine einbasische gesättigte Ketonsäure 
C,.H4s0;, die Pinonsäure?) (Smp. 103—105°), die einerseits schliess- 
lich ebenfalls Terebinsäure, andrerseits auch dieselben Abbau- 
produkte liefert, die bei der Oxydation von Abkömmlingen des 
Camphers auftreten. 

Pinen ist ein ungesättigter Kohlenwasserstoff mit einer durch 
Addition lösbaren Doppelbindung. Durch Einleiten von trockenem 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff in völlig trockenes und ab- 
gekühltes Pinen entstehen die Monohalogenwasserstoffderivate des 
Pinens, von denen das Chlorhydrat, CoH; HCI, seines campherartigen 
Geruches wegen „künstlicher Campher“ genannt, bei 125°, das 
Bromhydrat CoH, HBr bei 90° schmilzt; beide gehen durch Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff in Camphen über. Lässt man 
Brom in trocknen Lösungsmitteln auf Pinen einwirken, so wird 
ein Molekül unter Entfärbung glatt aufgenommen; bei weiterem 
Zusatze erfolgt die Aufnahme nur noch sehr langsam, und gleich- 
zeitig tritt Bromwasserstoffentwicklung ein. Aus dem durch Addition 
eines Moleküls Brom an Pinen entstehenden Reactionsprodukte 
lässt sich durch Destillation mit Wasserdampf ein bei 169—170° 
schmelzendes Dibromid gewinnen,”) das in besserer Ausbeute 


1) Berl. Berichte 27 (1894), 2270; 29 (1896), 881. 

2) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 1345; 29 (1896), 529, 
3027; Baeyer, Berl. Berichte 29 (1896), 22, 326, 1907, 1923, 2775. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891), 8. 
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bei der Behandlung von Pinen mit unterbromiger Säure entsteht;') 
beim Abspalten von Bromwasserstoff mittelst Anilin geht das 
Dibromid in Cymol über, während es beim Behandeln mit Zink- 
staub in alkoholischer Lösung ein neues Terpen vom Smp. 65— 66°, 
das Trieyelen, liefert.?) 

Diejenigen Verbindungen, welche sich am besten zur Charak- 
terisirung des Pinens eignen, sind das durch Addition von Nitrosyl- 
chlorid an Pinen entstehende Pinennitrosochlorid und die durch 
Umsetzung mit Basen daraus darstellbaren Nitrolamine. Für die 
Darstellung des Nitrosochlorids hat Wallach folgende Vorschrift 
gegeben:?) Ein Gemenge von je 50 g Terpentinöl (gleichgiltig ob 
rechts- oder linksdrehend), Eisessig und Aethylnitrit‘) wird durch 
Kältemischung gut abgekühlt und in dasselbe nach und nach 15 cem 
rohe (33procent.) Salzsäure eingetragen. Das Nitrosochlorid scheidet 
sich bald krystallinisch ab und wird ziemlich rein erhalten, wenn 
es mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe abgesogen und gut mit Al- 
kohol gewaschen wird; aus dem Filtrat scheidet sich bei längerem 
Stehen in der Kälte noch etwas Nitrosochlorid aus. Vortheilhaft 
in Bezug auf die Ausbeute ist es, mit geringen Mengen zu arbeiten, 
da sich nur dann die für einen günstigen Verlauf der Reaction 
nothwendige niedrige Temperatur innehalten lässt; als Neben- 
produkt bildet sich in grosser Menge Pinol C,,H1s0- 

Das Nitrosochlorid ist ein weisses Krystallpulver, das sich 
ziemlich leicht in Chloroform löst und aus dieser Lösung durch 
Methylalkohol wieder abgeschieden werden kann. Der Schmelzpunkt 
der umkrystallisirten Verbindung, die ebenso wie die daraus erhal- 
tenen Derivate optisch inactiv ist, liegt bei 103°. Nach Beobachtungen 
Baeyersř) ist das Pinennitrosochlorid eine Bisnitrosoverbindung 
(CioHieCl) N0, die in ätherischer Lösung durch Salzsäure in 
Hydrochlorcarvoxim umgelagert wird;®) durch Abspaltung von 
Salzsäure mit alkoholischem Kali geht esin das als Oximidoverbindung 


1) Wagner u. Ginzberg, Berl. Berichte 29 (1896), 890. 

2) Godlewski u. Wagner, Chem. Zeitung 21 (1897), 98. 

3) Liebigs Annalen 245 (1888), 251; 253 (1889), 251. 

4) Man erhält dieses bequem durch Zufliessenlassen einer Mischung aus 200 g 
concentrirter Schwefelsäure, 1,5 1 Wasser und 100 g Alkohol zu einer mit 100 g 
Alkohol versetzten Auflösung von 250 g Natriumnitrit in 1 1 Wasser; das sofort 
bei der Reaction sich bildende Aethylnitrit muss in gut gekühlten Vorlagen ver- 
dichtet werden. (Wallach.) 

5) Berl. Berichte 28 (1895), 648. 

6) Berl. Berichte 29 (1896), 12. 
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erkannte!) Nitrosopinen (Smp. 132°)?) über, während aromatische 
Basen, wie Anilin und Toluidin, unter Bildung von Amidoazo- 
verbindungen inactives Pinen liefern. Anders verhält sich das 
Nitrosochlorid gegen Basen der Fettreihe und solche, welche 
deren Charakter besitzen, wie z. B. Benzylamin und Piperidin; mit 
primären Basen sowie mit Piperidin erfolgt Umsetzung zu Nitrol- 
aminen, die secundären Basen, wie Diäthylamin, hingegen bewirken 
Abspaltung von Salzsäure und Bildung von Nitrosopinen. 

Da die Nitrosochloride verschiedener Terpene sehr ähnliche 
Schmelzpunkte zeigen und ausserdem ziemlich leicht zersetzlich 
sind, so eignen sie sich weniger zur Charakterisirung als die durch 
Krystallisationsfähigkeit und Beständigkeit ausgezeichneten Nitrol- 
amine; diese sind in grosser Anzahl dargestellt worden, jedoch benützt 
man vorzugsweise die durch Umsetzung mit Benzylamin und Piperidin 
entstehenden Verbindungen. Zu ihrer Darstellung?) setzt man das 
Nitrosochlorid mit einem Ueberschusse der in Alkohol gelösten Base 
durch Erwärmen auf dem Wasserbade um und scheidet das ent- 
standene Nitrolamin durch Zusatz von Wasser aus; der Schmelz- 
punkt des Pinennitrolpiperidins liegt bei 118—119°, der des Nitrol- 
benzylamins bei 122—123°. 


Camphen. 


Camphen ist der einzige im festen Zustande bekannte Kohlen- 
wasserstoff O,,H,s; trotzdem ist es, mit Ausnahme eines einzigen 
Falles, bisher nicht gelungen, diesen Kohlenwasserstoff aus einem 
ätherischen Oele als krystallisirten Körper abzuscheiden. Camphen 
findet sich im Pflanzenreich in beiden optisch activen Modificationen: 
als d-Camphen (Austracamphen Berthelots) ist es im Ingwer- 
und Spiköl, als l1-Camphen (Terecamphen‘) Berthelots) im 
Citronell-- Baldrian- und Kessoöle enthalten; ausserdem ist es 
im Rosmarinöl, Campheröl, im französischen und amerikanischen 
Terpentinöle, sowie im Oele der Pinus sibirica gefunden, aber nur 
aus letzterem in festem Zustande gewonnen worden. Künst- 
lich erhält man Camphen auf verschiedenen Wegen, hauptsächlich 








1) Urban u. Kremers, Amer. chem. Journ. 16 (1894), 404, Baeyer, 
Berl. Berichte 28 (1895), 646; Mead u. Kremers, Amer. chem. Journ. 17 
(1895), 607. 

2) Wallach u. Lorentz, Liebigs Annalen 268 (1891), 198. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 253; 252 (1889) 130. 

1) Als Terecamphen wird mitunter auch jedes aus Pinenchlorhydrat dar- 
gestellte Camphen bezeichnet. 
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durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus Pinenmonochlor- und 
bromhydrat oder Bornylchlorid (Borneocamphen); am bequemsten 
bereitet man es aus Isoborneol durch Wasserentziehung mit Zink- 
chlorid. 

Es stellt eine weisse, krümelig-krystallinische, schwach campher- 
artig riechende Masse dar, welche sehr zur Sublimation neigt, sonst 
aber gegen Luft und Licht bedeutend beständiger ist als die 
übrigen Terpene. Da es in festem Zustande erhalten wird und 
durch Lösen in Alkohol und vorsichtigen Zusatz von Wasser von 
flüssigen Beimengungen befreit werden kann, so ist es eins der 
wenigen Terpene, welche in ziemlicher Reinheit darstellbar sind. 
Als Constanten werden folgende angegeben: 

für Borneocamphen: 
Smp. 48— 49°; Sdp. 160—161°;1) dago = 0,850; Do4g = 1,4555?) 


Smp. 53,5—54°%; d$ — 0,83818; npase = 1,45314;°) 


für Camphen ans Pinenchlorhydrat: 
Smp.51—52°; Sdp.158,5—159,5°; d°% — 0,84224; npo = 1,45514;f) 
, für Camphen aus Isoborneol: 
Smp. 50°; Sdp. 159—160°;5) 56° bei 15 mm B. 

Das Drehungsvermögen des künstlich aus Pinenchlorhydrat 
oder Bornylchlorid dargestellten Kohlenwasserstoffs schwankt je nach 
. dem Drehungsvermögen des Ausgangsmaterials und nach der Höhe und 
Dauer der bei der Umsetzung angewendeten Temperatur; so erhielten 
. Bouchardat und Lafont‘) bei der Umsetzung von 1-Pinenmono- 
chlorhydrat ((a)p = — 28° 30") mit Kaliumacetat in alkoholischer 
Lösung bei 150—170° Kohlenwasserstoffe, deren Rotationsvermögen 
(a)p zwischen — 80° 37’ und — 30° 30' lag. 

Für ein aus Bornylchlorid gewonnenes d-Camphen beobachtete 
Kachler’?) (a)pnsse = + 20° (100,3 =), 

Camphen lagert sich nicht so leicht in Isomere um wie 
andere Terpene; zwar wird es auch durch längeres Erhitzen auf 
höhere Temperatur oder durch Behandlung mit wasserentziehen- 
den Mitteln wie Chlorzink, Phosphorsäureanhydrid oder concentrirter 





1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 234. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 245 (1888), 210. 

$) Brühl, Berl. Berichte 25 (1892), 164. 

4) Brühl, Berl. Berichte 25 (1892), 162. 

5) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 8. 
6) Compt. rend. 104 (1887), 694; Bull. Soc. chim. II, 47, 439. 

°) Liebigs Annalen 197 (1879), 97. 
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Schwefelsäure verändert, es entstehen aber dabei Zersetzungprodukte, 
welche nicht der Formel C,„H,, entsprechen. "u 

Als Terpen mit einer Doppelbindung liefert Camphen Additions- 
produkte sowohl mit Halogenen (Bibromid Smp. 90°) als mit Halogen- 
wasserstoffen, dagegen nicht mit Nitrosylehlorid; ob die Halogen- 
wasserstoffderivate identisch mit den entsprechenden Verbindungen 
des Borneols oder Isoborneols sind, ist noch nicht endgiltig ent- 
schieden.) Das Chlorhydrat wird erhalten durch Einleiten von 
gasförmiger Salzsäure in eine alkoholische Lösung des Camphens; 
es schmilzt bei 150—152° (Reychler;'!) Kachler und Spitzer?) 
geben 156—157° an.) 

Oxydationsmittel, wie Chromsäuregemisch, Permanganat und Sal- 
petersäure wirken nicht in gleicher Weise auf den Kohlenwasserstoff 
ein; so liefert verdünnte Permanganatiösung in der Kälte zunächst 
das bei 192° schmelzende Camphenglycol C,H}, (OH),, welches bei 
weiterer Oxydation, neben Camphencamphersäure 0,,H,,0, sowie ge- 
ringen Mengen eines dem Campher homologen Ketons Camphenilon 
C,H,,0 (Smp. 36—38°), hauptsächlich eine Säure 0,,H,,0, (Wagners 
Camphenylsäure, Bredts Oxycamphenilansäure) vom Smp. 171 
bis 172° giebt. Salpetersäure oxydirt Camphen zur dreibasischen 
Camphoylsäure (Marsh und Gardner) ‚C,uH,,0, (Bredts Car- 
boxyl-Apocamphersäure); daneben entstehen geringe Mengen des 
schon erwähnten Ketons C,H,,O; Chromsäuregemisch liefert in der 
Hauptsache Campher neben wenig Camphersäure und anderen 
Produkten. . 

Alle diese Derivate des Camphens lassen sich aber nicht zur 
Charakterisirung verwerthen. Hat man schon ziemlich reine, stark 
eamphenhaltige Fractionen, so kann man den Kohlenwasserstoff 
wohl in Gestalt seines Chlorhydrats abscheiden; besser aber ist 
Camphen durch die Ueberführung in Isoborneol nachzuweisen. 
Nur wenn zugleich mit dem Camphen Pinen in grösserer Menge 
vorhanden ist, lässt sich der Nachweis auch auf diese Weise schlecht 
führen, weil das mit dem Isoborneol zugleich entstehende inactive 
Terpineol ersteres in Lösung erhält und eine Trennung des Ge- 
misches nur unvollkommen gelingt. 

Zur Umwandlung des Camphens in Isoborneol®) werden 100 Th. 
Camphenfraction mit 250 Th. Eisessig und 10 Th. 50procentiger 


1) Jünger u. Klages, Berl. Berichte 29 (1896), 544; Reychler, ibid. 696. 
2?) Liebigs Annalen 200 (1880), 343. 
3) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 1—2. 
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Schwefelsäure unter öfterem Umschütteln 2—3 Stunden lang auf 
50—60? erwärmt; das anfangs in zwei Schichten getrennte Gemisch 
wird schliesslich homogen und nimmt schwach röthliche Färbung 
an. Nach beendeter Reaction scheidet man das gebildete Acetat 
durch Wasser ab, wäscht es wiederholt und verseift es durch Er- 
wärmen mit einer Auflösung von 50 g Kalihydrat in 250 g Alkohol. 
Nach Entfernung des Alkohols fällt das Isoborneol durch Zusatz 
von Wasser zum Rückstande als krümelige Masse aus, die durch 
Umkrystallisiren aus Petroläther gereinigt wird. Der Schmelzpunkt 
des Isoborneols liegt bei 212°; seine Bestimmung muss jedoch, 
wegen der ausserordentlichen Sublimationsfähigkeit des Isoborneols, 
im zugeschmolzenen Capillarröhrchen vorgenommen werden. Zur 
weiteren Charakterisirung des Isoborneols kann auch noch seine 
Bromalverbindung vom Smp. 71—72°') herangezogen werden. 


Fenchen. 


Ein strikter Beweis dafür, dass Fenchen sich in ätherischen 
Oelen findet, ist bisher noch nicht erbracht worden, obwohl 
Bouchardat und Lafont?) aus französischem Terpentinöl und 
Bouchardat und Tardy?) aus Fractionen des Oeles von Euca- 
Iyptus Globulus durch Einwirkung verschiedener Säuren einen 
Alkohol vom Smp. 42—45° erhalten haben, dessen Identität mit 
Fenchylalkohol erwiesen worden ist.) Es erscheint somit nicht aus- 
geschlossen, dass auch dieser Kohlenwasserstoff unter die natürlich 
vorkommenden Terpene einzureihen ist, und deshalb möge auch er 
kurz erwähnt werden. 

Bisher ist Fenchen nur künstlich durch Wasserentziehung aus 
Fenchylalkohol oder durch Salzsäureabspaltung aus Fenchylcehlorid 
erhalten worden;?) es ist ein flüssiges, im Geruch an Camphen 
erinnerndes Terpen, welches man in beiden optisch activen Modi- 
fieationen kennt. Als Constanten sind ermittelt worden: 

Sdp. 154—155°; dıs = 0,8660; nps = 1,4693. 
155—156°; dıs = 0,8670; np 19 = 1,47047;°) ap = + 21°.°) 


” 


1) Bertram'u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 6. 
2) Compt. rend. 113 (1891), 553; 125 (1897), 112. 

3) Compt. rend. 120 (1895), 1418. 

*) Compt. rend. 126 (1898), 755. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 148. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 300 (1898), 313. 

”) Wallach, Liebigs Annalen 302 (1898), 376—377. 
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Bei wiederholten Versuchen ist im Laboratorium von Schimmel 
& Co. gefunden worden: 


Sdp. 154—156° (765 mm B.); dıe = 0,8660— 0,8665; 
np 10 = 1,46733—1,46832. 

Fenchen giebt weder mit Halogenen noch Halogenwasserstoffen 
oder Nitrosylchlorid charakteristische Additionsprodukte, die 
zum Nachweis herangezogen werden könnten; dagegen lässt es 
sich in derselben Weise, wie beim Camphen angegeben ist, mit 
Eisessig und Schwefelsäure zu einem Alkohol 0,,H130; Isofenchy]- 
alkohol, (Smp. 61,5—62°), hydratisiren, der mit Phenylisocyanat ein 
bei 106—107° schmelzendes Phenylurethan liefert.') 


Limonen. 


Limonen ist ein sehr verbreitetes Terpen; es findet sich ausser 
in der rechts- und linksdrehenden auch in der racemischen Modi- 
fication, die Dipenten genannt und gewöhnlich, da einige ihrer De- 
rivate von den entsprechenden Verbindungen des Limonens Ver- 
schiedenheiten aufweisen, als besonderer Kohlenwasserstoff auf- 
geführt wird. d-Limonen (Citren) ist in den Aurantieenölen, am 
reichlichsten im Pomeranzenschalenöl, im Citronen-, Bergambott-, 
Mandarinenöl, im italienischen Limettöl, im Neroli- und Petitgrainöl, 
ferner im Kümmel-, Dill- und macedonischen Fenchelöle, im Sellerie-, 
Erigeron- und Kuromojiöl enthalten. 1-Limonen kommt nicht so häufig 
vor, es ist im Oele der Nadeln und Zapfen der Edeltanne, im russischen 
Krauseminz- und amerikanischen Pfefferminzöle gefunden worden. 

Da die optisch activen Limonene nicht aus einem festen Derivat 
zu regeneriren sind, ist man, um sie darzustellen, auf die fractionirte 
Destillation von Pomeranzenschalen- oder Kümmelöl und, falls es sich 
um ]-Limonen handelt, auf die Edeltannenöle angewiesen. Der sorg- 
fältigst gereinigte Kohlenwasserstoff besitzt angenehm eitronenartigen 
Geruch, welcher bei den aus Kümmel- oder Edeltannenöl gewonnenen 
Destillaten schon nach kurzem Aufbewahren einen an das Aus- 
gangsmaterial erinnernden, wahrscheinlich von geringen Mengen 
fremder Verbindungen herrührenden Nebengeruch annimmt. Die 
physikalischen Constanten sind folgende: 

Sdp. 175—176°; dıs = 0,8464; np 1m = 1,47568. 

Für l-Limonen aus Fichtennadelöl fand Wallach: 

Sdp. 175—176°; dao® = 0,846; np 200 = 1,47459.?) 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 56. 
?) Liebigs Annalen 246 (1888), 222. 


Seite 20 von 97 


Bild: 186 - 171 


172 “Allgemeiner Theil. 


Das Drehungsvermögen ist nicht constant; als höchste Ab- 
lenkung wurde im Laboratorium von Schimmel & Co. für ein im 
Vacuum fractionirtes d-Limonen aus Kümmelöl (a)p = + 123° 40’ 
(ohne Lösungsmittel) beobachtet, also ein noch höherer Werth, als 
der von Kremers') gefundene; für l-Limonen aus Fichtennadelöl 
hat Wallach?) (a)p = — 105° (in Alkohol- oder Chloroform-Lösung) 
angegeben, und Tilden und Williamson?) fanden einen ähnlichen 
Werth, (a) = — 106°. 

Die beiden Limonene verhalten sich chemisch vollkommen 
gleich, sie geben gleiche, sich nur durch das Drehungsvermögen 
unterscheidende Derivate; durch Mischen gleich grosser Mengen 
d- und l-Limonen entsteht Dipenten, welcher Kohlenwasserstoff sich 
auch bildet, wenn die optisch activen Limonene auf höhere Tem- 
peratur erhitzt oder mit Säuren behandelt werden. In völlig 
trocknem Zustande absorbirt Limonen ein Molekül Halogenwasser- 
stoff unter Bildung flüssiger, optisch activer Verbindungen, welche 
bei Ersatz der Halogenatome durch die Hydroxylgruppe optisch active 
Terpineole liefern;*) nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit findet 
Addition zweier Moleküle Halogenwasserstoff statt, und dabei bilden 
sich Derivate des Dipentens. 

Limonen nimmt 4 Atome Brom auf und bildet damit das bei 
104—105° schmelzende, optisch active Limonentetrabromid (s. S. 173). 
Durch Addition von Nitrosylchlorid entstehen jeweils zwei (a- und 
ß-) Nitrosochloride,°) die in ähnlicher Weise wie Pinennitrosochlorid 
dargestellt werden und als physikalisch isomer zu betrachten sind. 
Die Nitrosochloride verhalten sich chemisch vollkommen gleich, sie 
gehen beide durch Salzsäureentziehung mittelst alkoholischen Al- 
kalis in das bei 72° schmelzende Carvoxim über und liefern bei 
der Umsetzung mit Basen dieselben (zwei) Nitrolamine.e) 

Durch verdünnte Permanganatlösung wird Limonen in den ge- 
sättigten vieratomigen Alkohol Limonetrit (Smp. 191,5—192°) über- 
geführt.”) 

Das charakteristischste Derivat des Limonens, welches stets zur 


1) Amer. chem. Journ. 17 (1895), 692. 

2) Liebigs Annalen 246 (1888), 222; Wallach u. Conrady, ibidem 252 
(1889), 145. 

3) Journ. chem. Soc. 63 (1893), 293. 

4) Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2190. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 109. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 270 (1892), 172. 

?) Wagner, Berl. Berichte 23 (1890), 2315. 
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Identifieirung benutzt wird, ist das Tetrabromid; um dieses darzu- 
stellen verdünnt man nach Wallachs Angabe!) die auf Limonen 
zu prüfende, möglichst reine Fraction mit etwa dem vierfachen Vo- 
lumen Eisessig und setzt der gut gekühlten Lösung so lange tropfen- 
weise Brom hinzu,. als dieses unter Entfärbung aufgenommen wird; 
die nach längerem Stehen sich ausscheidenden Krystalle werden 
abgesaugt und aus Essigäther umkrystallisirt. Der Schmelzpunkt 
des reinen Tetrabromids liegt bei 104,5, 

Zu berücksichtigen ist bei der Darstellung des Tetrabromids, 
dass es nicht auf Anwendung absolut wasserfreier Reagentien an- 
kommt, diese geben vielmehr zur Bildung eines nicht krystalli- 
sirenden Tetrabromids Veranlassung; trotzdem ist das krystallisirte 
Produkt als das normale Bromid anzusehen.?) Alkohol und Aether 


als Verdünnungsmittel anzuwenden, wird von Wallach widerrathen, 


da sie die Entstehung flüssiger Nebenprodukte veranlassen; der 
gleiche Uebelstand tritt auch ein, wenn die Terpenfractionen wenig 
einheitlich sind. 

Kleine Abänderungen in der Methode der Darstellung sind von 
verschiedenen Seiten empfohlen worden. Baeyer und Villiger?) 
verdünnen die zu untersuchende Fraction mit dem gleichen Volumen 
Amylalkohol und tropfen nach Zusatz des doppelten Volumens 
Aether das Brom unter Abkühlen ein; in dem Masse wie der Aether 
verdunstet, soll sich alsdann das Tetrabromid abscheiden. 

Power und Kleber‘) lassen die auf Limonen zu prüfende 
Fraction solange in ein abgekühltes Gemisch von Eisessig und Brom 
eintropfen, bis nur noch geringer Ueberschuss an Brom vorhanden 
ist, entfärben dann mittelst wässeriger Lösung von schwefliger 
Säure und fällen das Bromid mit Wasser; sie wollen auf diese 
Weise die bei der sonst üblichen Bromirungsart stets zu beobachtende 
Bildung von Bromwasserstoff vermeiden und verhindern, dass nicht- 
krystallisirende Bromide aus isomeren Terpenen gebildet werden. 

Eine Vereinigung beider Methoden ist schliesslich vor kurzem 
von Godlewsky’) empfohlen worden, welcher vorschreibt, die 
Lösung des Terpens in einer Mischung gleicher Gewichtstheile 
Amylalkohol und Aether in ätherische Bromlösung, die während 





1) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 3. 
°) Wallach, Liebigs Annalen 264 (1891), 14. 
°) Berl. Berichte 27 (1894), 448, 


*) Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 160. Archiv d. Pharm. 232 
1894), 646. 


5) Chem. Zeitung 22 (1898), 827. 
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der Dauer der Reaction mit Eiswasser zu kühlen ist, eintropfen 
zu lassen. 
Dipenten. 


Natürlich vorkommend ist die optisch inactive Modification des 
Limonens, das Dipenten, häufig gefunden worden, so im Fichten- 
nadel-, Citronell- und Palmarosaöl, im Cubebenöl, Pfefferöl, Car- 
damomenöl, Campheröl, Muscatnussöl, Kuromojiöl, Massoyrindenöl, 
Bergamottöl, Limettblätteröl, im Fenchel-, Goldruthen-, Myrten- 
und Kessowurzelöl, in den Oelen von Satureja Thymbra und Thymus 
capitatus, sowie im Weihrauch- und Elemiöle. Abgesehen von seiner 
Bildung aus gleichen Theilen d- und l-Limonen wird es synthetisch 
durch Polymerisation des ungesättigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffes Isopren C,H,, sowie neben Terpinen durch Wasserentziehung 
aus dem aliphatischen tertiären Alkohol Linalool C,,H,,O erhalten; 
es entsteht aber auch durch Isomerisirung anderer Kohlenwasser- 
stoffe CioHięe, z- B. Pinen, Limonen, Phellandren, sowie aus sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen durch verschiedene Umwandlungen, so 
z. B. aus Cineol, Terpineol und Terpinhydrat. 

Das relativ reinste Dipenten erhält man bei der trocknen De- 
stillation des Kautschuks; nach Beseitigung des isoprenhaltigen 
Vorlaufes wird die von 172—178° siedende Fraction. mehrmals 
einer sorgfältigen fractionirten Destillation über Natrium unter- 
worfen. Ein weniger reines Präparat erhält man aus Dipenten- 
dichlorhydrat durch Salzsäureabspaltung mit Anilin oder Natrium- 
acetat und Eisessig!) oder aus krystallisirtem Terpineol durch 
Wasserabspaltung mit Kaliumbisulfat.?) 

Vom Limonen unterscheidet sich Dipenten in seinen physikali- 
schen Eigenschaften nur durch die optische Inactivität; Siedepunkt, ë) 
specifisches Gewicht und Brechungsexponent stimmen mit den für 
Limonen ermittelten Daten völlig überein. Für Dipenten aus Kaut- 
schuk ist im Laboratorium von Schimmel & Co. gefunden worden: 

Sdp. 175—176°; dæ = 0,844; np = 1,47194. 

Dipenten ist verhältnissmässig beständig, denn durch Erhitzen geht 
es nicht in einen isomeren Kohlenwasserstoff C,,H,, über, sondern 
liefert Polymere; dagegen wandelt alkoholische Schwefelsäure es beim 
Erwärmen in Terpinen um. Seine Derivate sind inactiv und 








1) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 3; 245 (1888), 196. Vgl. dazu 
Tilden und Williamson, Journ. chem. Soc. 63 (1893), 294. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 109. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 286 (1895), 138. 
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können sowohl aus Dipenten selbst, als auch durch Vereinigung 
äquivalenter Mengen der entsprechenden optisch activen Ver- 
bindungen des Limonens erhalten werden; sie weisen gegen diejenigen 
der aktiven Limonene einige kleine Unterschiede namentlich in Bezug 
auf die Schmelzpunkte auf, wodurch es gerechtfertigt erscheint, Di- 
penten als eigenartigen Kohlenwasserstoff zu behandeln. Gegen 
Halogenwasserstoff, Brom und Nitrosylchlorid verhält sich Dipenten 
wie die activen Limonene; die mit zwei Molekülen Halogenwasser- 
stoff entstehenden festen Additionsprodukte existiren in zwei ver- 
schiedenen Formen, cis- und trans-Modification!), von denen die 
niedriger schmelzende und leichter lösliche als eis-Form bezeichnet 
wird. Die höher schmelzende trans-Form ist die beständigere, sie 
bildet sich stets, wenn die Reaction unter Erwärmung verläuft; in der 
Kälte entstehen meist beide Formen zugleich. Da man gewöhn- 
lich die trans-Form erhält, so beziehen sich die folgenden Angaben 
nur auf diese Verbindungen. Dipentendichlor-, dibrom- und dijod- 
hydrat erhält man sowohl aus Limonen wie Dipenten, wenn die 
abgekühlten Lösungen dieser Kohlenwasserstoffe in Aether, Eis- 
essig u.s.w. mit den betreffenden Halogenwasserstoffen gesättigt 
werden; beim Verdunsten des Lösungsmittels oder Verdünnen des- 
selben mit Wasser scheiden sich die Verbindungen als bald krys- 
tallisirende Oele ab. Das Dichlorhydrat schmilzt bei 50° und 
kann aus seiner alkoholischen Lösung durch vorsichtigen Zusatz 
von Wasser krystallisirt erhalten werden; das Dibromhydrat bildet 
rhombische atlasglänzende Tafeln und besitzt den Smp. 64°, das 
Dijodhydrat krystallisirt in verschiedenen Formen und schmilzt bei 
77—81°. Aus allen diesen Verbindungen lässt sich durch Entziehung 
von Halogenwasserstoff Dipenten regeneriren. 

Die Nitrosylchloridverbindung ist wie beim Limonen, so auch 
beim Dipenten, in zwei Modificationen (a und £) bekannt, die 
beide beim Abspalten von Salzsäure mit alkoholischem Kali in- 
actives Carvoxim vom Smp. 93° liefern; bei der Umsetzung mit 
Basen entstehen aus den Nitrosochloriden je zwei Nitrolamine. 

Die zum Nachweis des Dipentens gewöhnlich benutzte Ver- 
bindung ist das Tetrabromid, dessen Darstellung aus Dipenten in 
der gleichen Weise erfolgt, wie es für Limonentetrabromid beschrieben 
wurde; es bildet sich auch, wenn concentrirte Lösungen gleicher 
Gewichtsmengen d- und l-Limonentetrabromid gemischt werden. 
Die Krystalle unterscheiden sich durch ihren Habitus, die Schwer- 





1) Baeyer, Berl. Berichte 26 (1893), 2861. 


Seite 24 von 97 


Bild: 190 - 175 


176 Allgemeiner Theil. 


löslichkeit und den höheren Schmelzpunkt, 124—125°, wesentlich 
von denjenigen der Limonenverbindung.') 

Zur Identifieirung eignen sich ferner das Dichlorhydrat und 
das Nitrosochlorid, welches durch Erwärmen mit alkoholischem Kali 
in inactives Carvoxim überzuführen ist. 


Sylvestren. 


Das Sylvestren ist eins der seltener vorkommenden Terpene; 
man hat es bisher, und zwar immer nur als optisch rechtsdrehende 
Modification, im deutschen und schwedischen Kiefernadelöl, im Lat- 
schenkieferöl, Kienöl und im finnländischen Terpentinöl gefunden. 

In verhältnissmässig reinem Zustande lässt es sich gewinnen, wenn 
man aus stark sylvestrenhaltigen Fractionen das Dichlorhydrat 
darstellt und dieses durch Kochen mit Anilin?) oder Natriumacetat 
und Eisessig?) zerlegt. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff gleicht 
in seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften fast ganz 
dem Limonen. Wie dieses besitzt er einen angenehmen, an Citronen- 
und Bergamottöl erinnernden Geruch, und sein specifisches Gewicht 
und Siedepunkt stimmen fast völlig mit denjenigen des Limonens 
überein. 

Atterberg, der Entdecker des Sylvestrens, ermittelte für diesen 
Kohlenwasserstoff: 

Sdp. 173—175°; dıe = 0,8612; (a)pıo = + 19,5°.%) 
Wallach giebt folgende Constanten an: 
Sdp. 176—177°; dıe = 0,851; np = 1,47799.) 
Sdp. 175—176°; dz = 0,848; np = 1,47573; (a)p = + 66,32° (in 
Chloroform). ê) 

Beim Erhitzen auf 250° wird Sylvestren polymerisirt, es wird 
aber weder hierbei, noch bei der Einwirkung alkoholischer Schwefel- 
säure in isomere Terpene umgewandelt; es ist also dieser Kohlen- 
wasserstoff einer der beständigsten der Terpenreihe. Wie Limonen, 
so besitzt auch Sylvestren zwei durch Addition von Halogenwasser- 
stoff, Brom oder Nitrosylchlorid ganz oder theilweise lösbare Doppel- 
bindungen. Ein eigenthümliches Verhalten zeigt das Dichlorhydrat, 





1) Wallach, Liebigs Annalen 246 (1888), 226. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 243. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 25 ff.; 245 (1888), 197 £. 

4) Berl. Berichte 10 (1877), 1206. 

5) Liebigs Annalen 245 (1888), 198. i = 
6) Liebigs Annalen 252 (1889), 149. 


Seite 25 von 97 


Bild: 191 - 176 


2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der ätherischen Oele. 177 


welches im Gegensatz zum inactiven Dipentendichlorhydrat optisch 
activ ist und bei Abspaltung des Halogenwasserstoffes actives 
Sylvestren entstehen lässt. Das Tetrabromid, in derselben Weise 
wie das des Limonens dargestellt, schmilzt bei 135 — 136°, 
doch erhält man es sehr schwer in fester Form, wenn, wie es 
meist bei Terpenfractionen der Fall ist, andere Kohlenwasserstoffe 
zugegen sind. Reines Sylvestren giebt beim Behandeln mit Amyl-. 
nitrit und Salzsäure ein bei 106—107? schmelzendes Nitrosochlorid, 
das beim Umsetzen mit Benzylamin eine Nitrolaminbase vom 
Smp. 71—72° bildet. 

Zur Abscheidung des Sylvestrens aus Gemengen, sowie zur 
Identifieirung eignet sich am besten das Dichlorhydrat. 

Die Darstellung dieser Verbindung, die sich nur bei starker 
Abkühlung krystallisirt ausscheidet, geschieht in der Weise, dass 
man die mit einem gleichen Volum Aether verdünnte Fraction mit 
Salzsäuregas sättigt, nach etwa zweitägigem Stehen den Aether ab- 
destillirt und den Rückstand durch starke Abkühlung zum Krystalli- 
siren bringt. Der Krystallbrei wird auf porösen Thonplatten von öligen 
Beimengungen befreit, und das zunächst aus dem gleichen Gewicht 
Alkohol umkrystallisirte Hydrochlorid ‘durch fraetionirte Krystalli- 
sation aus Aether gereinigt; der Schmelzpunkt des reinen Dichlor- 
hydrats liegt bei 72°.) Zu beachten ist, dass bei gleichzeitiger 
Anwesenheit von Dipenten oder solchen Terpenen, welche bei der 
Einwirkung von Salzsäure in Dipentendichlorhydrat übergehen, 
Gemische von Dichlorhydraten erhalten werden, deren Schmelz- 
punkt um so niedriger liegt, je grösser der Gehalt an Dipenten- 
dichlorhydrat ist. 

Löst man Sylvestren in Acetanhydrid und fügt zu der Lösung 
einen Tropfen concentrirter Schwefelsäure, so entsteht eine pracht- 
volle Blaufärbung; diese Reaction lässt sich zum schnellen Nachweis 
des Sylvestrens benützen, doch gelingt sie nur, wenn die zu prüfen- 
den Fractionen reich an diesem Kohlenwasserstoff sind. 


Terpinen. 


Dieser nur in inactiver Form bekannte, dem Dipenten sehr 
ähnliche, aber scharf von ihm unterschiedene Kohlenwasserstoff 
ist nach einer früheren Angabe von Weber”) im Cardamomenöle 


1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 241; 239 (1887), 25. 
2?) Liebigs Annalen 238 (1887), 107. 
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enthalten und nur noch neuerdings!) im Majoranöle gefunden 
worden. Es mag jedoch zweifelhaft erscheinen, ob sich dieses 
Terpen wirklich in der Natur findet, oder ob es sich erst durch 
den Einfluss von Wärme bei der Destillation aus anderen in dem 
betreffenden Oele enthaltenen Verbindungen bildet. 

Künstlich wird dieser Kohlenwasserstoff, welcher sich durch 
seine Beständigkeit gegen verdünnte Mineralsäuren auszeichnet, bei 
der Einwirkung kochender alkoholischer Schwefelsäure auf Terpene, 
wie Dipenten und Phellandren, oder auf sauerstoffhaltige Ver- 
bindungen, wie Terpinhydrat, Terpineol, Dihydrocarveol und Cineol, 
neben Dipenten auch bei der Einwirkung von Ameisensäure auf 
Linalool oder Geraniol erhalten; er entsteht ferner, neben isomeren 
Kohlenwasserstoffen CoH und Cymol, bei der Inversion von 
Pinen mit alkoholischer Schwefelsäure oder wenn Terpentinöl unter 
Vermeidung zu heftiger Reaction mit geringen Mengen concen- 
trirter Schwefelsäure geschüttelt wird.) Man benützt namentlich 
das letztgenannte Verfahren, wenn es sich darum handelt, terpinen- 
haltige Fractionen zu erlangen. Da sich Terpinen in reinem Zu- 
stande bisher nicht aus einem festen Derivat hat regeneriren lassen, 
so beziehen sich die Angaben über die physikalischen Eigenschaften 
dieses Kohlenwasserstoffes nicht auf die reine Substanz, sondern 
nur auf terpinenhaltige Fractionen. 

Für ein aus Terpinhydrat und verdünnter Schwefelsäure ge- 
wonnenes Terpinen giebt Wallach an: 


Sdp. 179— 182°; d = 0,855°) 


und für ein reineres Präparat aus Dihydrocarveol und Schwefel- 
säure: 
Sdp. 178—180°; d = 0,847; nn = 1,48458.*) 


Terpinen hat einen an Cymol erinnernden Geruch und verharzt 
beim Aufbewahren ziemlich schnell; in Isomere hat man es bisher 
nicht überführen können. Es gleicht zwar sehr dem Dipenten, 
dennoch sind beide Kohlenwasserstoffe durch ihr Verhalten gegen 
Brom wesentlich von einander unterschieden; Terpinen liefert 
damit, ebenso wie mit Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff bei gewöhn- 


1) W. Biltz, Ueber das ätherische Oel aus Origanum Majorana. Inaug.- 
Dissert. Greifswald 1898. 
7 °?) Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 35. 
3) Liebigs Annalen 230 (1885), 260; 239 (1887), 33. 
+) Berl. Berichte 24 (1891), 3991. - 
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licher Temperatur flüssige Additionsprodukte. Ein Nitrosochlorid 
dieses Terpens ist nicht bekannt, doch lassen sich Nitrolamine aus 
dem weiterhin erwähnten Nitrosit darstellen. 

Sehr leicht, und zwar schon in der Kälte, wird Terpinen von 
Chromsäuregemisch (nach Beekmanns Vorschrift bereitet) angegriffen 
und völlig zerstört;?) dieses Verhalten lässt sich verwerthen, wenn 
es sich darum handelt, Terpinen aus Gemischen mit Pinen, Camphen, 
Limonen, Terpinolen, Cineol und Pinol zu entfernen, da diese Ver- 


bindungen gegen das Oxydationsmittel in der Kälte ziemlich be- 
ständig sind. 


Dasjenige Derivat des Terpinens, welches zum Nachweise dieses 
Kohlenwasserstoffs dienen kann, ist das durch Addition von sal- 
petriger Säure entstehende Terpinennitrosit Cio Hie NoOz; man er- 
hält es durch Einwirkung naseirender salpetriger Säure auf das 
mit einem Lösungsmittel verdünnte Terpen. Um sich schnell Ge- 
wissheit zu verschaffen, ob in einer Fraction vom Siedepunkt 
des Terpinens dieser Kohlenwasserstoff enthalten ist, wird nach 
Wallachs Angabe?) eine Mischung aus 2—3 g derselben mit 
dem gleichen Volumen Petroläther auf eine wässerige Lösung 
von 2—3 g Natriumnitrit geschichtet, und die zur Zersetzung 
des letzteren nöthige Menge Säure in kleinen Portionen zugegeben; 
ist alle Säure eingetragen, so taucht man das Gefäss einen Augen- 
blick in ein heisses Wasserbad und überlässt es dann in der Kälte 
sich selbst. Wenn Terpinen zugegen ist, so scheidet sich schon nach 
wenigen Stunden, sicher aber im Verlaufe von zwei Tagen, das in 
Petroläther unlösliche Nitrit aus; dieses wird durch Aufstreichen 
auf poröse Thonplatten von öligen Beimengungen befreit, in Eisessig 
gelöst, durch Wasser wieder ausgefällt und schliesslich aus heissem 
Alkohol umkrystallisirt. Die so gereinigte Verbindung schmilzt 
bei 155°. 

Durch Umsetzung des Nitrosits mit Basen, wie Piperidin und Ben- 
zylamin, entstehen Nitrolamine; das Nitrolpiperidin schmilzt bei 
153—154°, das Nitrolbenzylamin bei 137°.?) 


Phellandren. 


Phellandren gehört zu den ziemlich verbreiteten Kohlenwasser- 
stoffen CioHie es kommt in der Natur in beiden optisch activen 
1) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 815. 

®) Liebigs Annalen 239 (1887), 36. 
3) Wallach, Liebigs Annalen 241 (1837), 315 f. 
12* 
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Modificationen vor; als d-Phellandren ist es im Bitter- und Wasser- 
fenchelöl, sowie im macedonischen Fenchelöl, im Elemi- und 
Schinusöle und im Destillate des Holzes der Caesalpinia. Sappan 
gefunden, als 1-Phellandren im australischen Eucalyptusöle von 
Eucalyptus amygdalina, im Fichtennadel- und Latschenkieferöl, 
im Sternanis- und Schinusöle nachgewiesen worden. Ausserdem 
ist es, wenngleich in geringer Menge, in einer grossen Anzahl 
ätherischer Oele enthalten, so im Ingweröl, Curcumaöl, Pfefferöl, 
Campheröl, Sassafrasblätteröl, Ceylon-Zimtöl, im '"Angelikawurzel- 
und -samenöl, in den Oelen aus deutschem und englischem Dill, 
im Hundefenchel-, Wermut-, Goldruthenöl, Citronenöl, Bayöl, 
Pfeffermünzöl, sowie in den Oelen von Eucalyptus Risdonia und 
Andropogon laniger. 

Es ist eins der unbeständigsten Terpene, daher dürfen 
phellandrenhaltige Oele, wenn es sich um Gewinnung und Nach- 
weis dieses Kohlenwasserstoffes handelt, nie wiederholt bei Atmo- 
sphärendruck destillirt werden, sondern sind am besten im Vacuum 
zu fractioniren. Die Darstellung reinen Phellandrens ist bisher nicht 
gelungen; das einzige zu diesem Zwecke geeignet scheinende Aus- 
gangsmaterial, das krystallisirte Nitrosit, zersetzt sich wohl beim 
Behandeln mit Alkali,') aber es bildet sich dabei kein Kohlen- 
wasserstoff CioH;ẹ. Man wird sich also mit der Erlangung mög- 
lichst phellandrenreieher Fractionen begnügen müssen und zwar 
nimmt man die gegen 170—172° siedenden Antheile; die für 
Phellandren angegebenen Eigenschaften beziehen sich ebenfalls auf 
mehr oder weniger phellandrenreiche Fractionen. 

Pesci, welcher diesen Kohlenwasserstoff im Wasserfenchelöle 
auffand und ihn nach seinem Vorkommen benannte, giebt folgende 
Eigenschaften an: 

Sdp. 171—172° (760 mm B.); dio = 0,8558; (a)p10 = + 17° 64';?) 
np = 1,484.°) 

Für ein Präparat aus australischem Eucalyptusöl fand Wal- 
lach:*) 

Sdp. 65° bei 12 mm B.; dı = 0,8465; npi9 = 1,488. 
Das optische Drehungsvermögen ist für d-Phellandren bereits 


1) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 374. 
2) Gazz. chim. ital. 16 (1886), 225. 

3) Jahresber. f. Chem. 1883, 1424. 

4) Liebigs Annalen 287 (1895), 383. 
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bedeutend höher gefunden worden, als Pesci es angegeben hat; 
für ein Präparat aus Schinusöl ergab sich ap zu -+ 60° 21'.») 

Phellandren ist sehr leicht veränderlich, schon beim Erwärmen 
auf seine Siedetemperatur polymerisirt es sich; leichter noch wird 
es durch Einwirkung von Säuren in inactive Isomere umgewandelt, 
so durch Halogenwasserstoff in Dipenten, durch alkoholische 
Schwefelsäure in Terpinen. Mit Halogenen oder Halogenwasser- 
stoffen lassen sich gut charakterisirte Additionsproduete nieht dar- 
stellen; das einzig bekannte feste Derivat ist das durch Addition 
von salpetriger Säure entstehende Phellandrennitrosit, das daher 
stets zur Identifieirung benutzt wird. Um sich zu vergewissern, 
ob in einem Oele Phellandren enthalten ist, wird eine Mischung 
aus 5 ccm des Oeles und 10 cem Petroläther mit einer Auflösung 
von 5 g Natriumnitrit in 8 g Wasser unterschichtet und die zur 
Entbindung der salpetrigen Säure nöthige Menge (5 cem) Eisessig 
unter Umschütteln allmählich zugesetzt; der entstehende voluminöse 
Krystallbrei wird mit Hülfe einer Luftpumpe abgesogen, erst mit 
Wasser, dann mit Methylalkohol gewaschen und durch mehrmaliges 
Lösen in Chloroform und Fällen mit Methylalkohol gereinigt.?) Die 
so gewonnenen blendend weissen Krystalle lassen sich unzersetzt 
aus Essigester umkrystallisiren und schmelzen bei 105°.) Das Roh- 
produkt verändert sich leicht und ist von den schmierigen Bei- 
mengungen nur schwierig zu befreien; durch Auflösen in wenig 
Essigester und Ausfällen mit 60 procentigen Alkohol lässt sich das 
Nitrit sofort in weissen Krystallen erhalten‘) 

Beide Phellandrene geben in ihrem Aeusseren und im Schmelz- 
punkte übereinstimmende Nitrosite, die sich jedoch dadurch unter- 
scheiden, dass die aus d-Phellandren gewonnene Verbindung stark 
linksdrehend, diejenige aus 1-Phellandren dagegen stark rechts- 
drehend ist; durch Mischen gleicher Gewichtsmengen von d- und 
l-Phellandrennitrosit in Lösung entsteht die inactive Verbindung, 
welche in ihren Eigenschaften vollkommen mit denen der optisch 
activen Modificationen übereinstimmt. Phellandrennitrosit lässt sich 
im Gegensatze zum Terpinennritrosit mit Basen nicht zu Nitrolaminen 
umsetzen; wird das beim Behandeln mit Natriumäthylat entstehende 
flüssige Umwandlungsprodukt reducirt, so gelangt man, ebenso wie 


1) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharm. 235 (1897), 591. 
2) Wallach und Gildemeister, Liebigs Annalen 246 (1888), 282. 
®) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 374. 

t) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 298, Anm. 
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durch direete Reduction des Nitrosits, zu hydrirten Derivaten der 
Carvonreihe.') 


Kohlenwasserstoffe der Formel C,,H,, und C,H, sind in 
ätherischen Oelen mit Sicherheit bisher nicht nachgewiesen worden; 
die von Andres und Andreef gemachte Angabe,’) dass ein 
Kohlenwasserstoff C,,H,,, wahrscheinlich also das zum Menthol in 
naher Beziehung stehende Menthen, im russischen Pfefferminzöl 
enthalten sei, ist nicht bestätigt worden. 





Neben den Kohlenwasserstoffen C,,H,, finden sich in den höher 
— und zwar zwischen 250° und 280° — siedenden Fractionen 
vieler ätherischen Oele andere der Formel C,,H,, entsprechende, 
durch Polymerisation von (C,H,) entstandene Kohlenwasserstoffe, 
die Sesquiterpene, welche mit Ausnahme zweier noch wenig 
untersucht sind, sodass es dahingestellt bleiben muss, ob sie 
alle von einander verschieden sind oder ob nicht doch einige von 
ihnen später als identisch erkannt werden. Die Siedetemperatur 
dieser Kohlenwasserstoffe liegt im allgemeinen zwischen 250° und 
280°, ihre Dichte über 0,90; sie sind meist schwach gefärbt und 
weniger leichtflüssig als die Terpene, verharzen ebenso leicht wie 
diese und lösen sich schwer in Alkohol. Als ungesättigte Kohlen- 
wasserstoffe addiren sie Halogene, Halogenwasserstoff und Nitrosyl- 
chlorid, vereinzelt damit krystallisirte Verbindungen bildend. Viel- 
fach kommen ‚sie in Begleitung sauerstoffhaltiger alkoholartiger 
Verbindungen C,,H,,0 (vielleicht auch C,,H,,0) vor, welche zu 
ihnen in demselben Verhältniss zu stehen scheinen wie z. B. Ter- 
pineol C,,H,,0 zum Kohlenwasserstoff CioH,e, obwohl durch Be- 
handlung mit Eisessig-Schwefelsäuremischung bisher nur in einem 
Falle die Anlagerung eines Wassermoleküls an einen Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, bewirkt werden konnte. Ob die aus diesen „Sesqui- 
terpenalkoholen“ durch Wasserabspaltung entstehenden Kohlen- 
wasserstoffe C,,H,, identisch sind mit den sie begleitenden Sesqui- 
terpenen, ist noch unentschieden. 

Es sei darauf hingewiesen, dass auch in der Sesquiterpenreihe 
ähnliche Verhältnisse obzuwalten scheinen, wie bei den Kohlen- 
wasserstoffen C,,H,s; es existiren allem Anscheine nach Kohlen- 
wasserstoffe O,,H,,, welche zu den „eigentlichen Sesquiterpenen“ 
in ähnlicher Beziehung stehen, wie das Myrcen zu den „eigent- 


1) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 380. 
2) Berl. Berichte 25 (1892), 616. 
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lichen Terpenen“. Ein derartiger, bei etwa 255° siedender Kohlen- 
wasserstoff Cis H4, dessen speeifisches Gewicht (0,873) bedeutend 
niedriger ist, als es bei Sesquiterpenen sonst der Fall zu sein 
pflegt, ist von Semmler!) im Eberwurzöle gefunden worden; 
auch die Thujaöle enthalten Fractionen vom Siedepunkt der Ses- 
quiterpene, welche durch ein sehr niedriges specifisches Gewicht 
(0,85) ausgezeichnet sind. 


Cadinen. 


. Der bekannteste Repräsentant der Sesquiterpene ist das sehr 
verbreitete Cadinen; es ist bisher gefunden worden im Kadeöl, 
Oleum cadinum — nach diesem Vorkommen ist der Kohlenwasser- 
stoff benannt worden — ferner im Fichtennadelöl, Latschenkieferöl, 
deutschen und schwedischen Kiefernadelöl, Wacholderbeeröl, 
Sadebaumöl, Cedernholzöl, Cubebenöl, Betelöl, Campheröl, Paracoto- 
rindenöl, Asa foetida-, Galbanum- und Weihrauchöl, Wermutöl, 
Goldruthenöl, Patschouliöl, Pfefferminzöl, Ylang-Ylang- und Angostura- 
rindenöl. Soweit die bis jetzt gemachten Beobachtungen einen 
Schluss gestatten, findet sich das Cadinen nur in einer optisch activen 
und zwar der linksdrehenden Modification. 

Cadinen kann in verhältnissmässig reinem Zustande dargestellt 
werden, da es ein festes gut krystallisirendes Dichlorhydrat liefert, 
das, ebenso wie dies bei den Kohlenwasserstoffen der Terpen- 
reihe möglich ist, durch Erhitzen mit Anilin oder Natriumacetat 
und Eisessig unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in den Kohlen- 
wasserstoff zurückverwandelt werden kann.?) Für den auf diese 
Weise gereinigten Kohlenwasserstoff fand Wallach: 

Sdp. 272° (uncorr.) ;?) 274—275°; dæ = 0,918; np = 1,50647; 
(a)p = — 98,56°.*) 

Bei langandauerndem Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird 
Cadinen verändert, während bei der Behandlung mit Halogen- 
wasserstoffen eine wesentliche Beeinflussung nicht stattfindet, da 
die optische Activität erhalten bleibt. Besonders charakteristisch 
sind die mit zwei Molekülen Halogenwasserstoff entstehenden 
krystallisirten Additionsprodukte, von denen namentlich das Dichlor- 
und Dibromhydrat zur Identificirung benutzt werden. 


1) Chem. Zeitung 13 (1889), 1158. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 238 (1887), 84. 

®) Liebigs Annalen 271 (1892), 303. 

4) Liebigs Annalen 252 (1889), 150; 271 (1892), 297. 
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Zur Darstellung des Dichlorhydrats werden die zu unter- 
suchenden zwischen 260 und 280° siedenden Fraetionen mit dem 
doppelten Volumen Aether verdünnt und unter Kühlung mit Chlor- 
wasserstoffgas gesättigt; nach längerem Stehen wird der Aether durch 
Destillation theilweise entfernt, und nach dem völligen Verdunsten 
des Lösungsmittels scheiden sich im Rückstande Krystalle des Di- 
chlorhydrats aus, die durch Aufstreichen auf poröse Thon- 
platten und Waschen mit Alkohol von öligen Beimengungen befreit 
und aus Essigäther, in welchem sie in der Wärme leicht löslich 
sind, umkrystallisirt werden. Der Schmelzpunkt der reinen Ver- 
bindung liegt bei 117—118°; sie ist optisch activ. 

Auch unter Benutzung von Eisessig, der mit Salzsäuregas 
in der Kälte gesättigt ist, lässt sich das Dichlorhydrat bereiten; 
diese Methode der Darstellung — Versetzen einer Eisessiglösung 
des Sesquiterpens mit einer Eisessiglösung des betreffenden Halogen- 
wasserstoffes — empfiehlt sich zur Gewinnung des Dibromhydrats 
(Smp. 124—125°) und Dijodhydrats (Smp. 105—106°). 

Cadinen ist durch eine Farbreaction ausgezeichnet, die unter 
Umständen dazu dienen kann, die Gegenwart dieses Kohlen- 
wasserstoffes festzustellen. Sie tritt am schönsten ein, wenn 
der durch längeres Stehen schon etwas veränderte Kohlen- 
wasserstoff in viel Eisessig gelöst und die Lösung mit wenig con- 
centrirter Schwefelsäure versetzt wird; die anfangs auftretende 
grünliche Färbung geht bald durch Blau in Roth über. 


Caryophyllen. 


Der zweite gut gekennzeichnete Kohlenwasserstoff C,,H,, ist 
das Caryophyllen, welches freilich nicht so häufig vorkommt, wie 
Cadinen; es ist bis jetzt im Nelken- und Nelkenstielöl, im Copaiva- 
balsamöl und im Oele von Canella alba nachgewiesen worden. 

In reinem Zustande hat sich Carpophyllen bisher nicht dar- 
stellen lassen, die Angaben über seine physikalischen Eigenschaften 
beziehen sich daher auf nicht ganz reine Destillate aus Nelken- 
oder Nelkenstielöl. Das nur durch Destillation aus Nelkenöl dar- 
gestellte Caryophyllen enthält meist etwas Aceteugenol,!) von dem 
es durch Verseifen mit alkoholischem Kali befreit werden kann. 
Im Sesquiterpen aus Nelkenstielöl findet sich dagegen diese Ver- 
unreinigung nicht. 


1) Erdmann, Journ. f. prakt. Chem: II. 56 (1897), 146. 
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Für aus Nelkenöl dargestelltes Caryophylien fanden: 
Wallach:!) - Sdp. 258— 260°; dıs = 0,9085; np = 1,50094. 
Erdmann:?) Sdp. 119— 120° bei 9 mm B.; 123—124° bei 
13 mm B.; 258—259° bei 752 mm B.; da» = 0,9038. 
Kremers:?) de» = 0,9032, npæ 1,50019; (a)p2 = — 8,74°. 
Der Kohlenwasserstoff ist optisch schwach activ und zwar 
linksdrehend, liefert aber inactive Derivate. i 
Mit den Halogenwasserstoffen giebt Caryophyllen nur flüssige 
Additionsprodukte, dagegen entsteht mit Nitrosylehlorid unter den 
bekannten Bedingungen ein bei 161—163° unter Schwärzung sich 
zersetzendes Nitrosochlorid, das beim Kochen mit alkoholischem 
Kali unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in ein bei 220—223° 
schmelzendes Oxim übergeht.*) Mit Piperidin lässt sich aus dem 
Nitrosochlorid kein krystallisirtes Nitrolamin erhalten; die Darstellung 
desselben gelingt indessen aus dem Nitrosat des Caryophyllens, 
welches nach Wallach’s Vorschrift?) aus einer stark abgekühlten 
(—15°) Mischung von 10 cem Sesquiterpenfraction, 9 cem Amylnitrit 
und 16 cem Eisessig und einer Lösung von concentrirter Salpeter- 
säure in Eisessig bereitet wird. Aus der grün werdenden Lösung 
scheidet sich das Nitrosat, besonders nach Zusatz von Alkohol, als 
weisser krystallinischer Niederschlag ab; die aus Benzol umkrystalli- 
sirte Verbindung schmilzt bei 148—149° und liefert durch Umsetzung 
mit Piperidin das Caryophyliennitrolpiperidin vom Smp. 141 bis 143°. 
Ein zur Identifieirung des Caryophyllens gut geeignetes 
Derivat ist der durch Wasseraniagerung an das Sesquiterpen 
entstehende Caryophyllenalkohol C,,H,,0; er wird erhalten, wenn 
man in eine Lösung von 1000 g Eisessig, 20 g cone. Schwefel- 
säure und 40 g Wasser, 25 g oder soviel des Kohlenwasserstoffes 
einträgt, als von dem Säuregemisch in Lösung gehalten wird, und 
das Ganze längere Zeit im Wasserbade erwärmt. Nach be- 
endeter Reaction wird durch Wasserdampf zunächst Essigsäure 
und ein ‘dünnflüssiges Oel übergetrieben, späterhin geht eine 
schwerer flüchtige, beim Abkühlen erstarrende Verbindung über, 
welche durch Absaugen von öligen Verunreinigungen befreit und 
durch Destillation oder Krystallisation aus Alkohol, gereinigt werden 
kann. Der Smp. des Caryophyllenalkohols liegt bei 94—96°. Zu 
seiner weiteren Charakterisirung kann das mit Carbanil entstehende 
Phenylurethan (Smp. 136—137°) benutzt werden. Bemerkenswerth 


s 1) Liebigs Annalen 271 (1892), 298. 2) Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 
146. 3) Pharmaceutical Archives 1 (1898), 211. +) Ibidem 215. *) Liebigs An- 
nalen 279 (1894), 391. 


Seite 34 von 97 


Bild: 200 - 185 


186 Allgemeiner Theil. 


ist, dass man durch Wasserabspaltung aus dem Caryophyllenalkohol 
nicht wieder zum Caryophyllen, sondern zu einem ihm isomeren 
Kohlenwasserstoff CHa, dem Cloven gelangt, das sich in seinen 
Eigenschaften wesentlich vom Caryophyllen unterscheidet, aber noch 
nicht in ätherischen Oelen gefunden worden ist. 

Ausser diesen beiden Sesquiterpenen seien noch erwähnt, das 
einigermassen gut charakterisirte Humulen aus Hopfenöl, das 
neben Cedrol im Cedernöl vorkommende Cedren, sowie einige 
andere aus Sesquiterpenalkoholen durch Wasserabspaltung ent- 
stehende Kohlenwasserstoffe C,,H,,. Ihre Eigenschaften sind, soweit 
sie bekannt sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


| Herkunft | Siedepunkt d | np | ap 


263—266° 

















































Humulen !) aus Hopfenöl 166—171° y e — — 
(20°) 
(60 mm) : 
261—262° | 0,9359 1,5015 | — 60° 
Cedren?)u.?) aus Oedernöl 131—132° | (15°) i ý 
= — 47054 
(10 mm) — 

į aus Cedrol u.a) P, Os 237° (?) — = = 
Cireng b) Ameisensäure | 262—2630 | — — | —=80° 
Cubeben) aus Cubebencampher | 255 —260° _ — — 

A 124—128° | 0,910 
: 6 rj ’ am 
Guajen®) aus Guajol u. ZnCl, (13 mm) (209) 1,50114 
r aus Ledumcampher Eö = = = 
Leden”) u. verd. Schwefelsäure 259 
s| aus Patschoulicampher osgo | 9939 1.50094 
Patschoulen?®) und KHSO, 254—256 (230) ‚500 
Santalen ?) aus Santalol und P,O, 260° — — — 


1) Chapman, Journ. chem. Soc. 67 (1895), 54 u. 780. 2?) Chapman u. 
Burgess, Chem. News 74 (1896), 95. ®)Rousset, Bull. Soc. chim. II. 17 (1897), 
485. ^) Walter, Liebigs Annalen 39 (1841), 247; 48 (1843), 35; Bericht von 
Schimmel & Co. October 1897, 12. Anm. 5) Schmidt, Berl. Berichte 10 
(1877),189. © Wallach u. Tuttle, Liebigs Annalen 279 (1894), 396. ?) Hjelt, 
Berl. Berichte 28 (1895), 3087. °) Wallach u. Tuttle, Liebigs Annalen 279 
(1894), 894. °?) Chapoteaut, Bull. Soc. chim. II, 37 (1882), 303. 
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Polyterpene, wie Di- und Triterpene, finden sich vielfach in 
vegetabilischen Balsamen und Harzen; sie entstehen wohl durch 
Polymerisation der Kohlenwasserstoffe (C,H,) oder (C,H,), und 
können somit auch in den höchst siedenden Antheilen ätherischer 
Oele vorkommen. Da sie zur Untersuchung sehr wenig einladende 
Verbindungen sind — die Diterpene sind zähflüssige Oele, deren 
Siedepunkt über 300° liegt, die Triterpene harzartige Massen —, 
so sind sie in ihren Eigenschaften noch weniger erforscht als die 
Sesquiterpene. 


Alkohole. 


Von gesättigten einwerthigen Alkoholen der Fettreihe sind nur 
die bis zum Octylalkohol hinauf in ätherischen Oelen nachgewiesen 
worden. Sie kommen selten, und zwar nur die niederen Glieder, 
im freien Zustande, sonst aber an Fettsäuren gebunden vor; das 
Auftreten freier Alkohole und freier Fettsäuren ist in den meisten 
Fällen auf eine Zersetzung oder Verseifung vorhandener Ester zurück- 
zuführen. Es kann allerdings auch vorkommen, dass in einem 
Destillate freie Alkohole gefunden werden, wenn das Destillations- 
material Kohlenhydrate enthält und vor der Verarbeitung eine ge- 
linde Gährung durchgemacht hat; so ist z. B. Aethylalkohol im 
Destillate kurze Zeit gelagerter Rosenblätter gefunden worden. 

In verestertem und veräthertem Zustande besitzt namentlich 
Methylalkohol eine grosse Verbreitung; es sei nur an das häufige 
Vorkommen von Methylsalicylat und die in ätherischen Oelen oft 
gefundenen Methyl- und Methylenäther erinnert. Aethylalkohol 
soll als Acetat das riechende Princip der Blüthen von Magnolia. 
fuscata Andrews') ausmachen, eine Bestätigung für diese Ver- 
muthung ist allerdings nicht erfolgt; als Butyrat ist er im Bären- 
klauöl enthalten. Isobutylalkohol (Isopropylcarbinol) kommt als 
Isobutter- und Angelikasäureester im Römisch-Kamillenöl, Gährungs- 
Amylalkohol als Caprinat im Cognacöl und an Angelika- und 
Tiglinsäure gebunden gleichfalls im Römisch-Kamillenöl vor. Von 
den Hexylalkoholen findet sich der normale an Essig- und Butter- 
säure gebunden im Oele von Heracleum giganteum, sowie als Acetat 
in dem von H. Sphondylium. Der optisch active Hexylalkohol (Me- 
thyläthylpropylalkohol?) ist als Angelika- und Tiglinsäureester im 
Römisch-Kamillenöle nachgewiesen worden. Octylalkohol ist als 


1) Göppert, Liebigs Annalen 111 (1859), 127. 
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Acetat in den Oelen von Heracleum Sphondylium und H. giganteum ent- 
halten, als Butyrat bildet er den Hauptbestandtheil des Oeles von 
Pastinaca sativa; neben Hexylalkohol soll er auch im ätherischen Oele 
des Wurmfarns vorkommen. 

Von weit grösserem Interesse als die gesättigten sind die diole- 
finischen Alkohole Cjo H,O Linalool und Geraniol, sowie der gleich- 
falls ungesättigte Alkohol mit offener Kohlenstoffatomkette C,,H300, 
Citronellol, welche sowohl frei, als auch in Gestalt von Estern in 
ätherischen Oelen vorkommen und wegen ihres Wohlgeruches wich- 
tige Bestandtheile derselben sind. 


Linalool. 


Das Linalool („Licareol“ Barbiers) ist ziemlich verbreitet; es 
ist von den beiden aliphatischen Alkoholen C,,H}s 0 derjenige, 
welcher in optisch activem Zustande, und zwar in beiden Modi- 
ficationen vorkommt. Während für d-Linalool bisher nur eine 
Quelle, das Corianderöl, bekannt ist — wesshalb d-Linalool auch 
wohl als Coriandrol bezeichnet wird — bildet 1-Linalool allein 
oder mit wenig d-Linalool gemischt, theils frei, theils verestert, 
einen Bestandtheil des Linaloeöls, Bergamottöls, Neroli- und Petit- 
grainöls, des italienischen Limettöls, Palermo-Citronenöls, des Spik- 
öls, Lavendelöls, Muskateller Salbeiöls, des Thymianöls, russischen 
Krauseminzöls, deutschen und französischen Basilicumöls, spanischen 
Hopfenöls, Ylang-Ylangöls und des Sassafrasblätteröls. 

Reines Linalool aus einem krystallisirten Derivate darzustellen, 
ist bisher nicht gelungen, man ist zur Isolirung dieses Alkohols auf 
die fractionirte Destillation der zweckmässig vorher verseiften Oele 
angewiesen; die für Linalool angegebenen Constanten beziehen sich 
daher durchweg auf in dieser Weise gewonnene Produkte. Will man 
den erhaltenen Alkohol von indifferenten Verbindungen, z. B. Ter- 
penen, befreien, so kann man ihn nach dem von Tiemann!) an- 
gegebenen Verfahren durch Einwirkung von Phtalsäureanhydrid 
auf die Natriumverbindung des Linalools in das Natriumsalz des 
sauren Phtalsäureesters überführen, welches in Wasser löslich und 
durch alkoholisches Kali verseifbar ist; das regenerirte Linalool 
muss der alkoholisch-alkalischen Lösung mit Aether entzogen wer- 
den, da es, wie die Abnahme des Drehungsvermögens beweist, Ver- 
änderungen erleidet, sobald es aus der alkalischen Flüssigkeit mit 
Wasserdampf übergetrieben wird. 


1) Berl. Berichte 31 (1898), 837. 
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Je nach dem Ausgangsmaterial und der Art der Darstellung. 
werden Präparate erhalten, welche in ihren Eigenschaften geringe 
Unterschiede aufweisen; bei der Beurtheilung der Reinheit eines 
Präparates kann man folgende Daten zu Grunde legen 


für 1-Linalool: Sdp. 197—199°; 85 — 87° bei 10 mm B.; dip = 
0,870—0,875; npæ = 1,4630— 1,4690.) 
Sdp. 86—87° bei 14mm B.; da» —= 0,8622; np = 1,46108;?) 

für d-Linalool: Sdp. 85—86° bei 12mm B.; dı75° = 0,8726; 

np = 1,46455.°) 

Das Drehungsvermögen ist nicht feststehend, als höchste Ab- 
lenkungen wurden bisher beobachtet für 1-Linalool (a)p = — 20° 7?) 
für d-Linalool (Coriandrol) (a)p—= + 15°1’*) Tiemann giebt 
für d-Linalool (a. a. O.) (a)n zu + 13° 19’ an. 

Künstlich lässt sich Linalool, allerdings nur in inactivem Zu- 
stande, gewinnen, wenn Geraniol mit Wasser im Autoclaven auf 
200° erhitzt wird,?) oder wenn die durch Einwirkung von Salzsäure 
auf Geraniol entstehenden verschiedenen Chloride mit alkoholischem 
Kali behandelt werden. ĉ) 

Als ungesättigter Alkohol mit zwei Doppelbindungen zeigt auch 
Linalool Additionsreaktionen, es verbindet sich mit zwei Molekülen 
Brom, sowie ferner mit Halogenwasserstoffen, mit denen es Ver- 
bindungen wie CoH, OHC, C,,H,sCl, — letztere unter Wasser- 
austritt — bildet; doch sind die dabei entstehenden Produkte, weil 
durchweg flüssig, nicht zur Charakterisirung geeignet. 

Die ungesättigte tertiäre Natur dieses Alkohols prägt sich in 
seinem Verhalten gegen Reagentien aus; während Alkalien in der 
Kälte wenig auf ihn einwirken, wird er durch organische Säuren 
entweder in Geraniol oder, besonders bei Gegenwart geringer 
Mengen Schwefelsäure, in Terpineol umgewandelt, während Mineral- 
säuren unter Wasserabspaltung oder Wasseranlagerung Verbindungen 
mit ringförmiger Struktur bilden. So entsteht beim Schütteln mit 
5procentiger Schwefelsäure Terpinhydrat,”) beim Erhitzen mit Eis- 
essig und Acetanhydrid neben Geranylacetat das Acetat des dem 


1) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 110. 
2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 834. 

3) Gildemeister, Archiv d. Pharm. 233 (1895), 179. 

+) Barbier, Compt. rend. 116 (1893), 1459. 

5) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 25. 

6) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 832. 

7”) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 2137. 
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angewendeten Linalool entgegengesetzt drehenden festen Terpineols.') 
Ameisensäure führt bei mittlerer Temperatur (20°) ebenfalls in die 
Ester des Ausgangsmaterials und des diesem entgegengesetzt drehen- 
den festen Terpineols über;') in gelinder Wärme hingegen (60 — 70°) 
findet Wasserabspaltung und Bildung der Kohlenwasserstoffe Dipenten 
und Terpinen statt. °) 

Gegen die einzelnen Oxydationsmittel verhält sich Linalool ver- 
schieden. Mit ganz verdünnter Permanganatlösung bilden sich 
wahrscheinlich zunächst, unter gleichzeitiger Wasseranlagerung, 
mehrwertbige Alkohole, die nicht im reinen Zustande isolirbar sind 
und bei weiterer Oxydation mit Permanganat oder Chromsäure- 
gemisch, in Aceton und Lävulinsäure gespalten werden.) Diesem 
Ergebniss entsprechend und unter Berücksichtigung der Thatsache, 
dass Linalool optisch activ ist, und somit ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom enthalten muss, hat man für diesen Alkohol die Formel 
eines Dimethyl-2,6-octadiön-2,7-ols-6 


CH, . C(CH,):CH.CH,.CH,.C(CH,)(OH). CH = CH, 


abgeleitet.?) Oxydirt man Linalool nur mit Chromsäuregemisch, so 
erleidet es durch das saure Oxydationsmittel zunächst eine Um- 
lagerung und wird dann in den Aldehyd des Geraniols, Citral, über- 
geführt;?) die Oxydation geht aber meist noch weiter und man 
erhält nebenbei Abbauprodukte des Citrals, nämlich Methylheptenon, 
Lävulinsäure u.s. w. Das von Bertram und Walbaum?) bei der 
Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd beobachtete kKrystallisirte 
Derivat hat sich als Terpinhydrat erwiesen, welches seine Ent- 
stehung wohl in erster Linie dem Gehalte des Wasserstoffsuperoxyds 
an Mineralsäure verdankt. ` 

Beim Behandeln mit Reductionsmitteln nimmt Linalool keinen 
Wasserstoff auf, verliert aber sehr leicht seinen Sauerstoff unter 
Bildung des zweifach ungesättigten Kohlenwasserstoffs Linaloolen 
C,0oHjs; dieser entsteht, wenn Linalool in seine Natriumverbindung 
übergeführt, oder mit Natriummetall in alkoholischer Lösung be- 
handelt oder mit Zinkstaub auf 220—230° erhitzt wird.°) 

Wie schon bemerkt, findet sich Linalool nicht nur frei, sondern 
gleichzeitig auch als Feitsäureester in ätherischen Oelen vor; be- 


1) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 109 ff. 

2) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 601. 
3) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2130. 

1) Ibid. 2131. 

5) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 599. 
6) Semmler, Berl. Berichte 27 (1894), 2520. 


Seite 39 von 97 


Bild: 205 - 190 


2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der ätherischen Oele. 191 


sonders wichtig von diesen ist das Acetat, das den charakteristi- 
schen Geruch der Bergamotte besitzt und den Hauptbestandtheil 
des Bergamottöls ausmacht. In grösserer oder geringerer Menge 
ist Linalylacetat ferner im französischen und englischen Lavendelöl, 
im italienischen Limettöl, im Neroli- und Petitgrainöl, im Muska- 
teller Salbeiöl und Sassafrasblätteröl gefunden worden; von den 
höheren Fettsäureestern sind das Butyrat und wahrscheinlich auch 
das Propionat und Valerianat im Lavendelöle enthalten; das Vale- 
rianat kommt auch im Sassafrasblätteröle vor. 

Die Ester des Linalools sind, soweit sie für die Hiheriöghen Oele 
in Betracht kommen, mehr oder weniger stark und angenehm 
riechende Flüssigkeiten, welche bei Atmosphärendruck nicht un- 
zersetzt destillirbar sind; ihre synthetische Darstellung stösst inso- 
fern auf Schwierigkeiten, als Linalool gegen Säuren ziemlich em- 
pfindlich ist und Umlagerungen erleidet, so dass die beim Kochen 
von Linalool mit Säureanhydriden oder nach dem Verfahren des 
Deutschen Reichs-Patents 80 711 erhaltenen Produkte wohl der 
Hauptsache nach aus Estern des Linalools bestehen, daneben aber 
auch solche des Geraniols und Terpineols enthalten. 

Für den aus Bergamott- und Lavendelöl isolirten Essigester 
geben Tiemann und Semmler folgende Eigenschaften an: 

Sdp. 99—105° bei 15 mm B.; d= 0,8951. — Sdp. 97—105° 
bei 15 mm B.; d2 = 0,8972"). 

Für ein aus Limettöl destillirtes, etwa 83 Procent Acetat enthal- 
tendes Präparat fand Gildemeister: Sdp. 101—103° bei 13 mm B.; 
dıse = 0,898; apıo = — 9° 52°.°) 

Ungegen ermittelten Bertram und Walbaum für das aus 
Linalool durch Kochen mit Acetanhydrid dargestellte, wahrschein- 
lich auch die Essigester des Geraniols und Terpineols enthaltende 
Acetat: Sdp. 105—112° bei 11mm B.; dı» = 0,912.°) 

Während der aus ätherischen Oelen isolirte Ester mehr oder 
weniger stark links dreht, ist das synthetisch dargestellte Präparat 
entweder fast inactiv oder rechtsdrehend und zwar um so stärker, 
je mehr Linalool in Terpineol umgewandelt ist. 

Da Linalool keine festen Derivate liefert, die sich zum Nach- 
weise eignen, so ist man genöthigt, es zu diesem Zwecke durch 
Oxydation in Citral überzuführen und dieses durch die von Doebner 
entdeckte Citryl- ß-naphtoeinchoninsäure zu charakterisiren (s. Citral). 


1) Berl. Berichte 25 (1892), 1184 u. 1187. 


2) Archiv d. Pharm. 233 (1895), 181. 
3) Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 598. 
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Geraniol. 


Der dem Linalool isomere, von ihm aber durch optische In- 
activität, höheren Siedepunkt und höheres specifisches Gewicht 
unterschiedene diolefinische Alkohol 0,,H,;0 Geraniol („Lemonol* 
Barbier und Bouveault; „Rhodinol“ Erdmann und Huth, 
Poleck) findet sich gleichfalls im freien wie veresterten Zustande 
ziemlich häufig in ätherischen Oelen. Während er den Haupt- 
bestandtheil des Palmarosaöles sowie des deutschen und türkischen 
Rosenöles ausmacht und in beträchtlichen Quantitäten im Geranium-, 
Citronell- und Lemongrasöl enthalten ist, findet er sich in vielen 
Oelen nur in geringer Menge, so im Neroli- und Petitgrainöl, 
Lavendel- und Spiköl (?), im Linalocöl, Ylang-Ylangöl und Sassa- 
frasblätteröl. 

Geraniol giebt als primärer Alkohol mit wasserfreiem Chlor- 
calcium eine krystallisirte, in Lösungsmitteln wie Aether, Ligroin, 
Benzol, Chloroform, unlösliche Doppelverbindung,') die durch 
Wasser in Chlorcaleium und Geraniol zerlegbar ist; diese Eigen- 
schaft ermöglicht in einfachster Weise die Darstellung chemisch 
reinen Geraniols (s. unten). Zur Isolirung dieses Alkohols aus 
Gemischen mit Kohlenwasserstoffen u. s. w. sind noch verschiedene 
andere Verfahren angegeben worden, die alle darauf hinauslaufen, 
dass man entweder durch Einwirkung von Phtalsäureanhydrid auf 
die Natriumverbindung des rohen Geraniols”) oder durch Erwärmen 
von Geraniol mit Phtalsäureanhydrid im Wasserbade®) oder in 
benzolischer Lösung‘) den sauren Phtalsäureester des Geraniols 
darstellt und diesen entweder selbst oder sein Natriumsalz, das 
man in reinem Zustande aus dem krystallisirten Silbersalze dar- 
stellen kann, durch alkoholisches Kali verseift. Die genannten Ver- 
fahren besitzen indessen vor der Chlorcaleium-Methode keine Vor- 
züge, sie sind im Gegentheil umständlicher und liefern durchaus 
kein reineres Produkt als diese. 

Das auf die eine oder andere Weise dargestellte reine Geraniol 
ist eine farblose, rosenartig riechende, etwas öÖlige Flüssigkeit, 


1) Jacobsen, Liebigs Annalen 157 (1871), 232. 

2) Tiemann u. Krüger, Berl. Berichte 29 (1896), 901. 

5) H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 17. 

4) Flatau u. Labbé, Compt. rend. 126 (1898), 1725; Bull. Soc. chim. IH. 
19 (1898), 633. 
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welche bei längerem Aufbewahren unter Luftzutritt sich durch 
Sauerstoffaufnahme verändert. Seine Eigenschaften werden wie folgt 
angegeben: 


Sdp. 110—111° bei 10 mm B.; 121° bei 18 mm B.; 230° bei 
Atmosphärendruck.') 
Sdp. 120,5—122,5° bei 17 mm B.; dao = 0,8894 (!); np» = 1,4766.?) 
Sdp. 110,5— 111° (corr.) bei 10 mm B.; d!Ẹ = 0,8812.°) 
dise = 0,880— 0,883; npe = 1,4766—1,4786.*) 


Als primärer Alkohol geht Geraniol bei der Oxydation in den 
zugehörigen Aldehyd Citral über und kann aus diesem durch Re- 
duction wieder erhalten werden); da Citral synthetisch darstell- 
bar ist, so ist damit auch Geraniol in die Reihe der synthetisch 
zu erhaltenden Verbindungen getreten. Durch Isomerisirung ent- 
steht (neben Terpineol) Geraniol oder dessen Acetat aus Linalool, 
wenn dieses mit Acetanhydrid längere Zeit erhitzt wird‘); umge- 
kehrt kann Geraniol durch Erhitzen mit Wasser im Autoclaven auf 
200° (bei höherer Temperatur bilden sich Kohlenwasserstoffe und 
deren Polymerisationsprodukte) wieder in Linalool zurückverwandelt 
werden.’) Das Gleiche findet auch statt, wenn die durch Einwir- 
kung von Salzsäure auf Geraniol entstehenden Chloride mit alko- 
holischem Kali behandelt werden.?) 

Im allgemeinen ist Geraniol nicht in dem Masse durch Säuren 
veränderbar, wie Linalool; so wird es durch Kochen mit Acetan- 
hydrid quantitativ in das Acetat übergeführt, aber nicht isomerisirt. 
Beim Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure wird es ebenso wie 
Linalool, jedoch schwieriger, in Terpinhydrat umgewandelt.?) Con- 
centrirte Ameisensäure wirkt, wie Kaliumbisulfat oder Phosphorsäure- 
anhydrid, wasserentziehend auf Geraniol; während durch Kalium- 
bisulfat ein Kohlenwasserstoff mit offener Kohlenstoffatomkette ent- 


1) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 508. 

2) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2711. 

3) H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 3; Berl. Be- 
richte 31 (1898), 359, Anm. 1. 

4) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 110. 

5) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 828. 

6) Bouchardat, Compt. rend. 116 (1893), 1253; Stephan, Journ. f. 
prakt. Chem. II, 58 (1898), 111. 

?) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 25. 

8) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 832. 

°?) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 2138. 
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stehen soll,!) bilden sich durch die anderen Reagentien Terpene, 
durch Ameisensäure Dipenten und Terpinen.?) Alkalien wirken in 
der Kälte kaum auf den Alkohol ein; wird er dagegen mit einer 
eoncentrirten alkoholischen Alkalilösung auf 150° erhitzt, so soll 
sich nach Barbier?) unter Kohlensäureabspaltung ein tertiärer Al- 
kohol C,H,,O bilden; diese Angabe beruht indessen auf einem Irr- 
thum, denn der entstehende Alkohol ist Methylheptenol C,H,,O.*) 

Die durch Addition von Brom und Einwirkung von Halogen- 
wasserstoff auf Geraniol entstehenden Verbindungen sind durchweg 
flüssige und ziemlich leicht veränderliche Körper; dass die durch 
überschüssige Salzsäure entstehenden isomeren Chloride beim Be- 
handeln mit alkoholischem Kali neben Geraniol Linalool liefern, ist 
oben schon erwähnt worden. 

Wie alle primären Alkohole, so liefert auch Geraniol bei der 
Oxydation mit Chromsäuregemisch zunächst Citral C,,H,,0°), da- 
neben treten aber weitere Abbauprodukte dieses Aldehyds auf, 
sodass der Übergang durchaus nicht quantitativ erfolgt. Beim 
Schütteln mit ganz verdünnter Permanganatlösung bilden sich 
wahrscheinlich zunächst mehrwerthige Alkohole, welche durch 
Chromsäuregemisch zu Aceton, Lävulinsäure und Oxalsäure oxydirt 
werden.) Da.Geraniol optisch inactiv und ein primärer Alkohol 
ist, hat man ihm, gestützt auf das Ergebniss der Oxydation, die 
Formel eines Dimethyl-2,6-octadien-2,6-ols-8 

CH, . © (CH,):CH.CH,.CH,.C(CH,):CH.CH,0OH 
zugeschrieben.”) 

Geraniol kommt, wie Linalool, sowohl frei als auch verestert 
in ätherischen Oelen vor; als Acetat ist es neben dem normalen 
Capronat im Palmarosaöl, ferner im Citronenöl, Petitgrain- und 
Sassafrasblätteröl, im letzteren auch als Valerianat enthalten; an 
Tiglinsäure gebunden kommt es im Geraniumöl vor. Da Geraniol 
gegen Säuren ziemlich beständig ist, so können seine Ester künst- 
lich aus Säureanhydriden und Geraniol allein, oder aber aus 


1) Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 683. 

2) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 195; 
53 (1896), 236. 

3) Compt. rend. 126 (1898), 1423, 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 68; Tiemann, Berl. 
Berichte 31 (1898), 2991. 

5) Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 203. 

6) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2130. 

?) Ebenda 2132. 
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Säurechloriden und Geraniol unter Zusatz von Pyridin‘) dar- 
gestellt werden. Die Fettsäureester sind durchweg flüssig und um 
so schwächer im Geruche, je grösser das Molekül des in ihnen vor- 
handenen Säurerestes ist. Für das durch Kochen von Geraniol 
mit Acetanhydrid dargestellte Acetat haben Bertram und Gilde- 
meister?) ermittelt: Sdp.127,8—129,2%; dıs— 0,9174; npı= 1,4628. 
Beim Destilliren unter gewöhnlichem Druck zersetzt sich das Geranyl- 
acetat unter Abspaltung von Essigsäure. 

Von den sonstigen Estern des Geraniols sind noch der.Diphenyl- 
carbaminsäureester und der saure Phtalsäureester erwähnenswerth, 
weil beide krystallisiren und der erste ein zur Identificirung 
des Geraniols sehr geeignetes Derivat ist (s. unten), während die 
Phtalestersäure (Smp. 47°)%) zur Darstellung reinen Geraniols be- 
nutzt werden kann. 

Handelt es sich darum, aus einem geraniolhaltigen Oele das 
Geraniol als solches abzuscheiden, so verfährt man nach Bertram 
und Gildemeister‘) folgendermassen: Gleiche Theile Oel und 
staubfein gepulvertes Chlorcaleium werden sorgfältig miteinander 
verrieben; das Gemisch, welches sich in Folge der eintretenden 
Reaction auf 30—40° erwärmt, wird in einem Exsiccator einige 
Stunden lang an einen kühlen Ort gestellt. Die entstandene feste 
Masse wird alsdann zerkleinert, mit wasserfreiem Aether, Benzol 
oder niedrigsiedendem Petroläther zerrieben, auf ein Filter ge- 
bracht und mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe durch mehrmaliges 
Waschen mit Aether u. s. w. von den nicht an Chlorcaleium ge- 
bundenen Antheilen befreit. Das so erhaltene Gemenge von Geraniol- 
Chlorealeium und überschüssigem Chlorcaleium wird durch Wasser 
zerlegt, das abgeschiedene Oel mehrmals mit warmem Wasser ge- 
waschen und schliesslich mit Wasserdampf destillirt. 

Die Abscheidung des Geraniols aus Gemischen nach diesem 
Verfahren erfolgt nicht quantitativ, ausserdem muss das zu ver- 
arbeitende Oel mindestens zu einem Viertel aus Geraniol bestehen. 
Wenn man nur über geringe Mengen Material verfügt, so benutzt 
man zur Charakterisirung besser das zuerst von Erdmann und 
Huth?) zu diesem Zwecke empfohlene Diphenylurethan des Ge- 


1) H. u. E. Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 14; Berl. 
Berichte 31 (1898), 356. 


>) Journ. f. prakt. Chem. II 49 (1894), 189. 
°) Flatau u. Labbé, Compt. rend. 126 (1898), 1725. 


4) Journ. f. prakt. Chem. II. 53 (1896), 233; 56 (1897), 507. 
5) Journ. f. prakt. Chem. II. 53 (1896), 45. 
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raniols (C,H,),NCOOC,,H;,. Zur Darstellung desselben geben die 
Genannten folgende Vorschrift‘): 1,0 g Oel, 1,5 g Diphenyl- 
carbaminchlorid und 1,35 g Pyridin werden zwei Stunden lang 
im kochenden Wasserbade erhitzt; das Reactionsproduet wird mit 
Wasserdampf behandelt und der beim Erkalten erstarrende 
Rückstand aus Alkohol umkrystallisirt. Ist gleichzeitig mit dem 
Geraniol viel Citronellol vorhanden, so ist es schwer, ein reines 
Präparat zu erhalten, da Citronellol ebenfalls ein, allerdings flüssig 
bleibendes, Diphenylurethan liefert; man gewinnt in diesem Falle 
zunächst Urethane von niedrigerem Schmelzpunkt (40—50°), die 
erst nach mehrmals wiederholtem Umkrystallisiren aus Alkohol 
das reine Diphenylurethan des Geraniols vom Schmelzpunkt 82,2° 
liefern. 

Will man Geraniol noch weiter charakterisiren, so kann man 
es durch Oxydation in Citral und dieses in die Citryl--naphtoein- 
ehoninsäure überführen (s. Citral); zu diesem Zwecke muss der 
Alkohol aber schon ziemlich rein sein und darf namentlich kein 
Linalool enthalten, da dieses durch Oxydation mit Chromsäuregemisch 
gleichfalls Citral liefert. 


Citronellol. 


Citronellol („Reuniol“ Hesse, Naschold; „Rhodinol“ Barbier 
und Bouveault) C,,H,00, unterscheidet sich vom Linalool und 
Geraniol durch einen Mehrgehalt von zwei Atomen Wasserstoff im 
Molekül, und ist also ein einfach ungesättigter Alkohol; obwohl er 
danach in nahen Beziehungen zu den genannten Alkoholen und 
namentlich, da er primär ist, zum Geraniol zu stehen scheint, so 
ist eine Ueberführung von Geraniol in Citronellol bisher noch nicht 
gelungen. Dagegen hat Geraniumsäure zu Citronellsäure redueirt 
werden können. ?) 

Erst in neuester Zeit ist Citronellol in reinem Zustande erhalten 
und als selbständige chemische Verbindung charakterisirt worden. 
Gemische desselben mit Geraniol sind schon früher unter dem 
Namen „Rhodinol“3) oder „Reuniol“*) beschrieben worden. Auch 


1) Journ. f. prakt. Chem. IL. 56 (1897), 28. 

2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 2899. 

3) Eckart, Archiv d. Pharm. 229 (1391), 355; Barbier u. Bouveault, 
Compt. rend. 119 (1894), 281, 334. 

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chem. II. 50 (1894), 472. 
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das „Roseol“ von Markownikow und Reformatsky,') welches den 
Hauptbestandtheil des Rosenöles ausmachen sollte, hat sich als 
Gemisch von Geraniol und Citronellol erwiesen. Diese als einheit- 
liche Verbindungen angesehenen Gemenge waren theils aus Rosenöl, 
theils aus den ächten Geraniumölen erhalten worden; jetzt weiss man, 
dass in diesen Oelen neben Geraniol in grösserer oder geringerer 
Menge ein zweiter Alkohol, und zwar C,0H,00, vorkommt, der 
wegen seiner Identität mit dem von Dodge durch Reduction aus 
Citronellal dargestellten Alkohol CioH200 den Namen Citronellol er- 
halten hat. In den Geraniumölen kommt dieser Alkohol als Gemisch 
beider optisch activen Modificationen vor, in welchem die links- 
drehende überwiegt, Rosenöl enthält dagegen nur l-Citronellol; in 
allen Fällen fanden sich neben dem freien Alkohol aber auch 
dessen Fettsäureester. 

Da Geraniol und Citronellol weder für sich noch nach der Um- 
wandlung in Ester durch fractionirte Destillation zu trennen sind, 
so hielt es schwer, besonders da auch das Chlorcaleium-Verfahren 
eine quantitative Trennung nicht ermöglicht, reines Citronellol zu 
erhalten. Dies gelang zuerst Wallach, welcher beobachtete, dass 
Geraniol beim Erhitzen mit Wasser im Autoclaven auf 250° unter 
Bildung von Kohlenwasserstoffen völlig zersetzt wird, während Citro- 
nellol unverändert bleibt.?) Ein von Tiemann und Schmidt?) an- 
gegebenes Trennungsverfahren beruht darauf, dass Geraniol in 
ätherischer Lösung durch Phosphortrichlorid theils in Kohlenwasser- 
stoffe, theils in Geranylchlorid, Citronellol dagegen in einen chlor- 
haltigen sauren Phosphorigsäureester übergeführt wird, der sich in 
Alkalien löst und daher leicht von den anderen Verbindungen zu 
trennen ist; das durch Verseifen des Esters erhaltene rohe Citronellol 
wird durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt. Eine Trennung 
gelingt auch dann, wenn das Gemisch der beiden Alkohole mit 
Phtalsäureanhydrid auf 200° erhitzt wird; dabei wird Geraniol zer- 
stört, während Citronellol in den sauren Phtalsäureester verwandelt 
wird, dessen Natriumsalz in Wasser löslich ist und durch alkoholi- 
sches Kali verseift werden kann. 


Künstlich lässt sich Citronellol aus dem zugehörigen Aldehyd 
Citronellal durch Reduetion mit Natriumamalgam und Eisessig ge- 


1) Journ. f. prakt. Chem. II. 48 (1893), 293; Berl. Berichte 27 (1894), 
Ref. 625. 


2) Nachrichten der Kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen. 1896. I, 64. 
®) Berl. Berichte 29 (1396), 921. 
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winnen;?) hierbei entsteht jedoch die rechtsdrehende Modification. 
Ferner ist erwähnenswerth, dass Wallach durch Aufspaltung des 
Menthonitrils und Umwandlung der dabei erhaltenen aliphatischen 
Verbindung einen Alkohol C,,H,,0 erhalten hat, welcher grosse 
Aehnlichkeit mit Citronellol besitzt und mit diesem vielleicht iden- 
tisch ist.?) 

Reines Citronellol ist ein farbloses, angenehm rosenartig, aber 
feiner als Geraniol riechendes Oel, welches je nach der Art der 
Darstellung geringe Schwankungen in den physikalischen Eigen- 
schaften aufweist. Wallach ermittelte für ein nach seinem Ver- 
fahren (s. 0.) dargestelltes Citronellol (Reuniol): 

Sdp. 114—115° bei 12—13 mm B.; da» — 0.856; np2= 1,45609; 
ap = — 1° 40.?) 

Das durch Reduction aus Citronellal entstehende d-Citronellol be- 

sitzt nach Tiemann und Schmidt folgende Eigenschaften: 

Sdp. 117—118° bei 17 mm B.; dızao = 0,8565; np175° = 1,45659; 
(pn, = + 4°.*) 

l-Citronellol, aus Rosenöl nach dem Phosphortrichlorid-Verfahren 

dargestellt, siedet unter 15 mm Druck bei 113—114°, besitzt 

de» = 0,8612, np 1,45789 und dreht 4020’ nach links.?) 

Für den aus Reunion-Geraniumöl nach einem dem Wallach- 
schen ähnlichen Verfahren gewonnenen Alkohol wurde gefunden: 


Sdp. 225—226° bei 764,5 mm B.; dı» = 0,862; npo == 1,45611; 
&p = — 1° 40'.°) 


Citronellol ist bedeutend beständiger als Geraniol und wird 
beim Erwärmen mit Alkali nicht angegriffen; beim Schütteln mit 
1Oprocentiger Schwefelsäure geht es durch Wasseranlagerung in 
einen zweiatomigen Alkohol über, aus dem wasserentziehende Mittel 
Citronellol regeneriren.”) Durch Wasserabspaltung daraus einen 
eycelischen Kohlenwasserstoff C,H}, zu erhalten, ist bisher nicht 


1) Dodge, Amer. chem. Journ. 11 (1889), 463; Tiemann u. Schmidt, 
Berl. Berichte 29 (1896), 906. 

2) Liebigs Annalen 278 (1894) 316; 296 (1897), 129. 

3) Nachrichten d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Göttingen. 1896. I, 64. — Na- 
schold, Beiträge zur Kenntniss aliphatischer Terpenverbindungen. Inaug.-Diss. 
Göttingen 1896. S. 56. 

4) Berl. Berichte 29 (1896), 906. 

5) Ebenda 928. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 62. 

7) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 907. 
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gelungen; auf seine Beständigkeit gegen Phosphortrichlorid in der 
Kälte und die vereinte Wirkung von Wärme und Druck bei Gegen- 
wart von Wasser sind, wie oben angegeben, verschiedene Verfahren 
zur Trennung von anderen Alkoholen gegründet worden. 

Bei der Oxydation geht Citronellol als primärer Alkohol 
zunächst in den Aldehyd Citronellal C,„H,,;,0 über, welcher 
durch Reduction mit Natriumamalgam wieder in den Alkohol 
umgewandelt werden kann; der Uebergang in den Aldehyd 
erfolgt indessen ebenso wenig, wie beim Geraniol, quantitativ, 
meistens erhält man weitere Oxydationsprodukte wie Citronellsäure 
u.s.w.!) Wird Citronellol durch kalte verdünnte Permanganat- 
lösung zunächst hydroxylirt und der entstehende mehrwerthige 
Alkohol mit Chromsäuregemisch weiter oxydirt, so erhält man als 
Spaltungsprodukte Aceton und ß-Methyladipinsäure, letztere je nach 
dem angewendeten Ausgangsmaterial mehr oder weniger optisch activ 
oder inactiv mit demgemäss schwankendem Schmelzpunkt 82—96°. 
Da Citronellol in einen eyelischen Alkohol Isopulegol und aus diesem 
in Pulegon überführbar ist, so hat man auf Grund des Oxydations- 
ergebnisses dem Citronellol die Formel eines Dimethyl- 2,6- octen - 
2-ols-8 CH,.C (CH,): CH.CH,.CH,.CH (CH,) CH,.CH,OH ge- 
geben.?) 

Die Ester des Citronellols, von denen das Acetat sicher auch 
in ätherischen Oelen vorkommt, sind leicht durch Behandeln des 
Alkohols mit den entsprechenden Säureanhydriden zu gewinnen. 
Das Acetat ist eine farblose Flüssigkeit mit angenehmem, schwach 
an Bergamottöl erinnerndem Geruch; es siedet unter 15 mm Druck 
nach Naschold?) bei 121,5% nach Tiemann und Schmidt‘) 
bei 119—121° und besitzt dız,so = 0,8928; npır,0 = 1,4456; 
(a) = + 2° 37. 

Der beim Erhitzen von Citronellol mit Phtalsäureanhydrid ent- 
stehende saure Phtalsäureester ist zum Unterschiede von dem des 
Geraniols flüssig, giebt aber ein gut krystallisirendes Silbersalz, aus 
welchem sich reines Citronellol regeneriren lässt. 8) 

Die Charakterisirung des Citronellols erfolgt durch seine Oxy- 
dation zu Citronellal (s. d.); dieses ist leicht durch Ueberführung 


1) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34 ff. 


?) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 908 ff. 
3) Diss. S. 49. 


1) Berl. Berichte 29 (1896), 907. 
5’) Erdmann u. Huth, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 41. 
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in die Citronellyl-ß-naphtoeinchoninsäure oder in das bei 82,5° 
schmelzende Semicarbazon!) nachzuweisen. 


Von Alkoholen der aromatischen Reihe ist Benzylalkohol als 
Benzoat und Cinnamat (Cinnamein) im Peru- und Tolubalsam, das 
Cinnamat auch im Storax gefunden worden; geringe Mengen des 
freien Alkohols sollen im Perubalsam und im Kirschlorbeeröl ent- 
halten sein. Zimtalkohol und sein Reductionsprodukt, Phenyl- 
propylalkohol, bilden als Acetate einen Bestandtheil des Cassiaöls; 
an Zimtsäure gebunden (Styraein) kommt Zimtalkohol auch im 
Storax vor. 

Häufiger als aromatische trifft man hydroaromatische Alkohole 
sowohl verestert als auch im freien Zustande in ätherischen Oelen 
an; als Vertreter dieser Gruppe sind bisher gefunden worden: 
Sabinol 0,,H,,0, Thujylalkohol, Terpineol, Borneol, sämmtlich der 
Formel CioH,g0 entsprechend, und schliesslich Menthol 0,,H,00. 
Während sich das Vorkommen von Sabinol, Thujylalkohol und 
Menthol auf je einen Fall beschränkt, sind Terpineol und Borneol 
häufiger beobachtete Bestandtheile ätherischer Oele. 


Terpineol. 


Bei der Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf Terpin- 
hydrat entsteht das flüssige Terpineol des Handels, das nicht ein- 
heitlich, sondern ein Gemisch isomerer Verbindungen C,,H,;0 ist; 
aus den Oxydationsergebnissen?) ist zu schliessen, dass das feste 
inactive Terpineol vom Smp. 35° in beträchtlichen Mengen in ihm 
enthalten ist. In der Natur scheint sich dagegen nur das einheit- 
liche feste, entweder optisch inactive oder active Terpineol, dessen 
Constitution durch die Arbeiten von Wallach?) und Semmler und 
Tiemann‘) aufgeklärt wurde, zu finden; obwohl flüssige Terpineole 
früher aus Cardamomen-, Kesso- und Kuromojiöl und neuerdings 
auch aus Majoranöl isolirt worden sind, so ist es dennoch sehr 
wahrscheinlich, dass auch diese in festem Zustande zu gewinnen 


1) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34. 

2) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 1783. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 103, 150; 277 (1893), 110; 291 
(1896), 342; Berl. Berichte 28 (1895), 1773. 

t) Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2189; Semmler u. Tiemann, 
Berl. Berichte 28 (1895), 1778; Tiemann, Berl. Berichte 29 (1896), 2616. 
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sein werden, nachdem sich herausgestellt hat, dass das Terpineol 
des Cardamomenöls krystallisirt erhalten werden kann.?) 

Festes inactives Terpineol kommt im Cajeputöle vor, die links- 
drehende Modification ist im Niaouliöl, die rechtsdrehende im Lieb- 
stock-, Cardamomen- und Majoranöl, in letzterem jedoch flüssig, ent- 
halten; ausserdem ist flüssiges Terpineol, über dessen Drehungs- 
vermögen keine Angaben gemacht wurden, im Campheröl, Kuro- 
mojiöl, Kesso- und Erigeronöl gefunden worden. 

Künstlich soll sich festes inactives Terpineol nach einer Angabe 
von Bouchardat und Voiry?) bei der Einwirkung ganz verdünnter 
Schwefelsäure auf Terpin bilden, doch hält es nicht leicht, aus 
dem zunächst erhaltenen flüssigen Terpineol das feste abzuscheiden. 
Besser gelingt die Darstellung der festen optisch activen Modifica- 
tionen aus d- oder l-Limonenmonobromhydrat durch Kochen mit 
Silberoxyd oder Bleioxyd nach dem von Semmler?) angegebenen 
Verfahren; am einfachsten kann man sie als Acetate durch gleichzeitige 
Einwirkung von Eisessig und Schwefelsäure (s. bei Camphen, S. 169) 
auf die Limonene, oder Eisessig und Zinkchlorid auf die Pinene‘) 
erhalten. Erwähnenswerth ist ferner die Bildung optisch activer fester 
Terpineole aus Linalool durch Acetanhydrid oder Ameisensäure, °) 
sowie festen inactiven Terpineols aus Geraniol und Ameisensäure.°) 

Das feste Terpineol, welches den charakteristischen Flieder- 
Geruch des flüssigen nur in geringerem Masse besitzt und in 
organischen Lösungsmitteln sehr leicht löslich ist, hat folgende 
Eigenschaften: 

Sdp. 217—218° bei 760 mm B.; 104—105° bei 10 mm B.; 
dıse = 0,935 —0,940; np20 = 1,480 84 ;?) Smp. 350,5) 

Die optische Activität ist schwankend; die höchsten beobachteten 
Ablenkungen sind für d-Terpineol aus Cardamomenöl ap —-+8303 1°) 
für das 1-Terpineol aus Niaouliöl (a)p = — 2° 10'."%) Bei künstlich 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 9. 

2?) Compt. rend. 104 (1887), 997. 

3) Berl. Berichte 28 (1895), 2189. 

+) Ertschikowsky, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 28 (1896), 132; Ref. 
Bull. Soc. chim. III. 16 (1896), 1584. 

5) Stephan, Journ. f. prakt. Chem. II. 58 (1898), 109. 

©) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co. 

”) Stephan, a. a. O. 110. 

°) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104. 

°) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 9. 


10) Bertrand, Bull. Soc. chim. III. 9 (1893), 436; Compt. rend. 116 
(1893), 1072. 
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dargestelltem 1-Terpineol ist (a)p bis zu — 117,50 beobachtet 
worden.?) 

In chemischer Hinsicht verhalten sich die inactive wie active 
Modification des Terpineols völlig gleich; bei einigen Derivaten 
sind jedoch geringfügige Abweichungen im Schmelzpunkt beobachtet 
worden. Terpineol ist ein tertiärer ungesättigter Alkohol, der mit 
Brom und Nitrosylehlorid Additionsprodukte liefert, von denen 
das letztere sowie die durch Umsetzung mit Basen daraus entstehen- 
den Nitrolamine zur Charakterisirung sehr geeignet sind (s. S. 204). 
Durch die Halogenwasserstoffsäuren entstehen die entsprechen- 
den Dipentendihalogenderivate, von denen das beim Schütteln mit 
concentrirter Jodwasserstoffsäure sich bildende Dijodhydrat Cio H;s J2 
(Smp. 77— 78°) zum schnellen Nachweis von Terpineol benutzt 
werden kann.?) Gegen Mineralsäuren und auch einige organische 
Säuren ist der Alkohol ziemlich unbeständig; während er beim 
Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure in Terpinhydrat übergeht?) 
wird ihm beim Kochen damit unter Bildung von Terpinen, neben 
wenig Dipenten und Cineol, Wasser entzogen. Aehnlich wirken 
Kaliumbisulfat, welches hauptsächlich Dipenten, ferner Phosphor- 
säure, welche neben geringen Mengen Terpinen und Cineol haupt- 
sächlich Terpinolen, und Oxalsäure, welche ebenfalls Terpinolen 
liefert.!) Auch Essigsäureanhydrid wirkt, namentlich beim Erwärmen, 
wasserentziehend unter Bildung von Dipenten, sodass es unmöglich 
ist, durch Kochen damit Terpineol quantitativ zu verestern.?) 

Durch Oxydation mit verdünnter Permanganatlösung geht 
Terpineol zunächst in einen mehrwerthigen Alkohol C,,H3005 
(Smp. 122°) über, aus dem durch Oxydation mit Chromsäure- 
gemisch ein Ketolacton C,,H,,0, (Smp. 64°) entsteht, dessen Studium 
die Ermittelung der Constitution des Terpineols, welche danach als 
die eines A!-Terpen-8-ols N 


1) Ertschikowsky, a. a. O. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 264. 

3) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 28 (1895), 1781. 

4) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104—108; Baeyer, Berl. 
Berichte 27 (1894), 447. 

5) Ginzberg, Ref. Chem. Centralbl. 1897. II, 417; Bericht von Schim- 
mel & Co., October 1897, 69. 
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angenommen wird, wesentlich gefördert hat.') Bei energischer 
Oxydation des Terpineols sowohl, als auch des Ketolactons mit 
Chromsäuregemisch oder Salpetersäure bilden sich Terpenyl- und 
Terebinsäure. °) 

Besonderes Interesse bietet das Terpineol insofern, als es durch 
das Tribromid und das Nitrosochlorid hindurch in Derivate des Car- 
vons übergeführt werden kann.?) 

Die alkoholische Hydroxylgruppe des Terpineols reagirt mit 
Phenylisocyanat, wenn beide Verbindungen gemischt und einige Zeit 
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. werden; manchmal scheiden 
sich zunächst Krystalle von Diphenylharnstoff ab, von denen man 
das flüssig gebliebene Gemisch durch Aufnehmen mit kaltem wasser- 
freiem Aether befreien kann. Nach vorsichtigem Abdunsten des 
Lösungsmittels scheidet sich das Urethan in feinen Nadeln aus; 
aus Alkohol umkrystallisirt, besitzt es den Smp. 1130.4) Die aus 
optisch activem Terpineol gewonnene Verbindung ist ebenfalls 
optisch activ. Das Urethan kann man zur Identifieirung benützen; 
besonders geeignet dazu erweist sich das Nitrosochlorid. 

Die Darstellung des Nitrosochlorids erfolgt nach Wallach?) 
in der Weise, dass man zu einer Lösung von 15 g Terpineol 
in 15 cem Eisessig 11 cem Aethylnitrit und nach starkem Ab- 
kühlen in einer Kältemischung unter Umschütteln und tropfen- 
weise eine Auflösung von 6 cem Salzsäure im gleichen Vol. Eis- 
essig zugiebt; nach beendeter Reaction fällt man durch Eiswasser 


1) Die betr. Litteratur s. S. 200 unter Nr. 3 u. 4. 

2) Tiemann u. Mahla, Berl. Berichte 29 (1896), 2616. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 281 (1894), 140; 291 (1896), 346. 
+) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 104. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 120. 
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das gebildete Nitrosochlorid, welches sich ölig ausscheidet, aber bald 
krystallinisch erstarrt. Das feste Produkt kann durch Umkrystalli- 
siren aus heissem Essigäther oder Methylalkohol gereinigt werden 
und schmilzt dann bei 112— 113°. 

Durch Umsetzung mit Piperidin in alkoholischer Lösung ent- 
steht aus dem Nitrosochlorid das Terpineolnitrolpiperidin Cio Hi7 
(OH)NONC,H,,, welches in Aether schwer löslich ist und aus 
heissem Methylalkohol in Nadeln vom Smp. 159—160° krystalli- 
sirt. Diese Angabe Wallachs bezieht sich auf ein aus optisch in- 
activem Terpineol gewonnenes Präparat; das Nitrolpiperidin aus 
activem Ausgangsmaterial schmilzt einige Grade niedriger, nämlich 
bei 151—152°.?) 

Mit Anilin bildet sich in gleicher Weise das Terpineolnitrol- 
anilin vom Smp. 155—156°, 

Im Anschlusse an das Terpineol sei. kurz des Terpinhydrats 
C,oH5,0, (Smp. 116—117°) gedacht, welches in nahen Beziehungen 
zum Terpineol steht und sich aus diesem durch Wasseraufnahme 
bei Gegenwart verdünnter Säuren bilde. Nach älteren Angaben 
soll es im Cardamomen- und Basilicumöl vorkommen, jedoch liegen 
Beobachtungen über ihre Richtigkeit aus neuerer Zeit nicht vor. Jeden- 
falls ist das Teerpinhydrat nicht von vornherein im Oele enthalten 
gewesen, sondern hat sich erst bei längerer Aufbewahrung gebildet. 


Borneol. 


Borneol kommt frei in beiden optisch activen Modificationen, 
verestert meist in der linksdrehenden vor. Der von Dryobalanops 
Camphora stammende Borneo-Campher besteht aus d-Borneol, wäh- 
rend der Ngai-Campher (oder Ngai- fên)?) von Blumea balsamifera 
die linksdrehende natürlich’ sich findende Modification des Bor- 
neols ist. d-Borneol ist ausserdem im Spik- und Rosmarinöl, sowie 
im Siam-Cardamomenöl gefunden worden; l-Borneol kommt sowohl 
verestert als auch frei im Citronell- und Mutterkrautöl, sowie 
im Baldrian- und Kessoöle vor. In den beiden letzten ist es 
als Acetat und Isovalerianat enthalten. Ferner ist Borneol im Gold- 
ruthenöl, im Salbei- und Thymianöl, sowie in den Ölen von Aristo- 
lochia serpenlaria und A. reticulata nachgewiesen worden, ohne dass 
Angaben über die Drehungsrichtung des gefundenen Borneols ge- 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 9. 
2) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 74. 
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macht worden wären. Das Acetat dieses Alkohols besitzt den 
charakteristischen Tannenduft und bildet einen wesentlichen Bestand- 
theil vieler Coniferenöle. 

Künstlich lässt sich Borneol am einfachsten aus d- oder l-Cam- 
pher durch Reduction mit Natrium in alkoholischer Lösung’) oder 
in indifferenten Lösungsmitteln?) erhalten; das so dargestellte Bor- 
neol ist jedoch niemals rein, sondern ein Gemisch von Borneol 
und Isoborneol, und zwar bildet sich in alkoholischer Lösung weniger 
Isoborneol, als bei Verwendung indifferenter Lösungsmittel; im 
letzteren Falle erhält man nebenher noch etwa 5 Procent Campher- 
pinakon.”) Aus dem Gemisch der beiden Borneole lässt sich aber 
dennoch reines Borneol abscheiden, wenn man es acetylirt und das 


beim Abkühlen sich ausscheidende krystallisirte Bornylacetat ver- . 


seift. 

Reines Borneol bildet, aus Ligroin krystallisirt, glänzende Blätt- 
chen oder Tafeln, welche dem hexagonalen System angehören.‘) 
Es besitzt einen dem Campher etwas ähnlichen, an Ambra er- 
innernden Geruch; der Smp. liegt bei 203—204° (bei isoborneol- 
haltigen Präparaten bei 206—208°), der Sdp. bei 212°. Wie 
Campher, so ist auch Borneol schon bei gewöhnlicher Temperatur 
flüchtig, aber nicht in dem Masse wie jener. Das spec. Gewicht 
des d-Borneols wird von Plowman zu 1,011, für I-Borneol zu 1,02 
angegeben.’) 

Das Drehungsvermögen des d-Borneols fand Beckmann zu 
+ 37,44°;°) in Uebereinstimmung damit stehen die Angaben von 
Haller,?) welcher für den aus dem krystallisirten Acetat wieder- 
gewonnenen Alkohol («)p zu + 37,63? ermittelte. Natürliches 
1-Borneol besitzt nach Beckmann (a)p = — 37,74°, 8) nach Haller 
(a)p = — 37,77°;°) ein etwas höheres Drehungsvermögen, nämlich 


1) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 225. 

2?) Beckmann, Berl. Berichte 21 (1888), Ref. 321. 

3) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 31. 

*) Traube, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 3. 

5) Plowman, Pharm. Journ. III. 4 (1874), 710. 

6) Liebigs Annalen 250 (1389), 353; Journal für praktische Chemie II. 55 
(1897), 31 ff. 

°) Haller, Compt. rend. 109 (1889), 30; s. auch Haller, Compt. rend. 
112 (1891), 143 über den Einfluss des Lösungsmittels auf das Rotationsvermögen. 
sen, ans Annalen 250 (1839), 353; Journal für praktische Chemie I. 55 

®) Compt. rend. 108 (1889), 456; 109 (1889), 456. 
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(«)p = — 39025’ wurde für das unter dem Namen Ngai fên vorkom- 
mende l-Borneol beobachtet.!) 

Die rechts- und die linksdrehende Modification des Borneols 
verhalten sich chemisch völlig gleich. Borneol ist zwar ein ge- 
sättigter Alkohol, dennoch bildet er lose Additionsprodukte mit 
Brom und Halogenwasserstoff,”) die sich aber nicht zur Charakteri- 
sirung eignen; als secundärer Alkohol geht es bei der Oxydation 
zunächst in das zugehörige Keton C,,„H,,0, Campher, über, ein 
Drehungswechsel findet dabei nicht statt. Bei Verwendung von 
Salpetersäure als Oxydationsmittel treten auch Oxydationsprodukte 
des Camphers, wie Camphersäure u. s. w. auf. Gegen wasserent- 
ziehende Mittel, wie Chlorzink und verdünnte Schwefelsäure, ist 
Borneol sehr beständig,?) es unterscheidet sich dadurch wesentlich 
von dem ihm isomeren Isoborneol; führt man es durch Phosphor- 
pentachlorid in Bornylehlorid über und entzieht diesem durch Kochen 
mit Anilin Salzsäure, so entsteht Camphen. 

Wie schon erwähnt, kommt Borneol auch an Fettsäuren gebun- 
den in ätherischen Oelen vor; besonders häufig findet sich das 
Acetat und zwar des l-Borneols, welches bisher im Edeltannen-, 
Hemlocktannen- und Schwarzfichtennadelöl, im sibirischen Fichten- 
nadelöl sowie in den Oelen von Abies balsamea und A. canadensis, 
ferner im Baldrian- und Kessoöle nachgewiesen wurde. Ausserdem 
ist sein Vorkommen im Latschenkieferöl, Goldruthenöl’ und den 
Oelen von Satureja Thymbra und Thymus capitatus festgestellt worden, 
ohne dass angegeben ist, ob es sich um d- oder l-Bornylacetat 
handelt. 

Das Bornylacetat ist der einzige Fettsäurerester des Borneols, 
welcher krystallisirt; aus Petroläther erhält man ihn in schönen 
rhombisch-hemiödrischen Krystallen, welche bei 29° schmelzen.*) 
Da das Borneol gegen Säuren ziemlich beständig ist, so können die 
Ester entweder aus Borneol und den Säurechloriden oder -anhydriden 
dargestellt werden; sie besitzen alle einen dem Acetat ähnlichen 
Geruch, dessen Intensität mit der Zunahme des Molekulargewichtes 
der Säure abnimmt Ueber die Eigenschaften der Fettsäurerester 
des 1-Borneols giebt Tschugaeff folgendes an:°) 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 74. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 226. 

3) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 8. 
+4) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 303. 

5) Berl. Berichte 31 (1898), 1775. 
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| j | 

Sdp. (15mm) | az (a)o 
1-Borneol. : : 2 2:00. 8% — | — | — 39° 
Formiat . aaa 97° | 1,0058 | — 40,46° 
Acetat: u: sus ame oe 107° i 0,9855 | — 44,4001) 
Propionat . . . ooa 118° 0,9717 — 42,06 
n-Butyrat . 22.222220. | 128° 09611 | — 89,15% 
n-Valerianat . . 2.2222... 139 0,9583 | — 37,08% 


Aehnliche Angaben sind von Bertram und Walbaum ge- 
macht worden.?) 

Zur Charakterisirung des Borneols dient das durch Ein- 
wirkung von Carbanil entstehende Bornylphenylurethan, welches 
bei 138—139° schmilzt?) und in demselben Sinne optisch activ ist 
wie das Borneol, aus dem es dargestellt wurde; ferner sind 
die durch Vereinigung von Borneol mit Chloral und Bromal ent- 
stehenden Additionsprodukte, von denen das des Chlorals bei 55 
bis 560,4) das des Bromals bei 105—109°°) schmilzt, zum Nach- 
weis des Borneols zu benutzen. Schliesslich kann man auch 
Borneol durch Oxydation mit Beckmannscher Chromsäure- 
mischung in Campher überführen und diesen durch sein Oxim 
identifieiren. 

Hin und wieder kommt man in die Lage, ein Gemisch von 
Borneol und Campher trennen zu müssen. In diesem Falle führt 
man nach einem von Haller‘) angegebenen Verfahren durch Er- 
wärmen des Gemisches mit Bernsteinsäureanhydrid das Borneol 
in den sauren Bernsteinsäureester über, dessen Natriumsalz in 
Wasser löslich ist und somit leicht vom Campher getrennt werden kann; 
an Stelle von Bernsteinsäure- lässt sich auch "Phtalsäureanhydrid 
verwerthen. Die beim Erhitzen mit Benzo&säure- oder Stearin- 


1) Den gleichen Werth fand Haller für die durch Kochen mit Acetan- 
hydrid dargestellten Acetate des Borneols aus Baldrianöl und Dryobalanops. 
Compt. rend. 109 (1889), 29/30. 

?2) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 305. 

3) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. M. 49 (1894), 5. 

+) Haller, Compt. rend. 112 (1891), 145. 


°) Minguin, Compt. rend. 116 (1893), 889; Bertram u. Walbaum geben 
loc. cit. 98—99° an. 


\ 
6). Compt. rend. 108 (1889), 1308. 
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säureanhydrid entstehenden Ester des Borneols sind schwer flüchtig 
und können durch Destillation mit Wasserdampf von Campher be- 
freit werden. Man kann aber auch den Campher in sein Oxim 
überführen und dieses dem Gemisch durch Schütteln mit etwa 
25procentiger Schwefelsäure entziehen. 


Menthol. 


Menthol C,oH300 findet sich nur in der linksdrehenden Modi- 
fication als Hauptbestandtheil der Pfefferminzöle, aus denen es sich 
beim Abkühlen in Krystallen ausscheidet. Künstlich erhält man 
es durch Reduction des Menthons und Pulegons!) und zwar ent- 
steht bei Ueberschuss an nascirendem Wasserstoff aus Menthon nur 
Menthol; bei Anwendung von Lösungsmitteln, welche selbst keinen 
Wasserstoff mit Natrium entwickeln, bildet sich nebenher Mentho- 
pinakon. l- und d-Menthon geben nach beiden Verfahren, auch bei 
Aenderung der Temperatur, ein stark linksdrehendes Mentholgemisch, 
aus dem sich 1-Menthol, Smp. 43°, ausserdem aber schwach rechts- 
drehendes Isomenthol, («)p— -+ 2°, Smp. 78—81°, abscheiden lässt.?) 

Menthol krystallisirt in farblosen, dem hexagonalen System an- 
gehörenden Nadeln oder Säulen. Es ist durch starken Pfeffer- 
minzgeruch und kühlenden Geschmack ausgezeichnet. 

Seine physikalischen Constanten werden wie folgt angegeben: 


Smp. 42°; Sdp. 211,5° bei 736 mm Druck.?) 
Smp. 42,3°; Sdp. 212,5° bei 742 mm (eorr.); d% 


4 


= 0,890 für festes, 


d > = 0,8810 für geschmolzenes Menthol; (æ)p4se = — 49° 86’ 
für geschmolzenes Menthol.*) 

Sdp. 215,5° bei 758 mm Druck; (æ)ps1 = — 43° 45’ für Menthol in 
überschmolzenem Zustande.?) 

Smp. 43°; (&)p = — 49,3° (in 20procent. alkoh. Lösung); — 50,7° 


(in 10procent. alkoh. Lösung);°) ncas = 1,4479.”) 


1) Beckmann u. Pleissner, Liebigs Annalen 262 (1891), 30 u. 32. 

2) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 19 u. 30. 

3) Arth, Annales de Chim. et Phys. VI. T (1886), 438. 

4) Long, Chem. Centralbl. 1892, II. 525. 

5) Power u. Kleber, Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 162; 
Archiv d. Pharm. 232 (1594), 647 u. 653. 

6%), Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 327; Journ. f. prakt. Chem. II, 
55 (1897), 15. 

?) Brühl, Berl. Berichte 21 (1883), 457. 
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Menthol ist ein gesättigter secundärer Alkohol, welcher durch 
- Wasserentziehung mit Kaliumbisulfat, Chlorzink u. s. w. in den 
Kohlenwasserstoff Menthen CoH, übergeht. Durch Reduction mit 
Jodwasserstoff und Phosphor entsteht Hexahydrocymol Cio H20) 
bei der Oxydation mit Chromsäuregemisch das zugehörige links- 
drehende Keton CoH, O Menthon.?) Bei Anwendung von Kalium- 
permanganat als Oxydationsmittel erhält man Verbindungen, welche 
auch bei der Oxydation des Menthons auftreten, die Ketomenthyl- 
säure und die bei 88—89° schmelzende f-Methyladipinsäure. Nach 
diesen bei der Oxydation erhaltenen Ergebnissen hat man dem 
Menthol die Formel 
CH, CH; 
b74 
CH 
CH 
N 
CH, / N CHOH 


CH, CH, 
N Z 
4 
CH 
| 
-CH 


gegeben, die durch die von Jünger und Klages?) be- 
wirkte Ueberführung des Menthons in 3-Chloreymol bestätigt wor- 
den ist. Dass Menthol durch Erhitzen mit wasserfreiem Kupfer- 
sulfat auf 250—280° Cymol liefert, hatte schon früher Brühl 
gefunden. *) 

Von den Fettsäureestern des Menthols, welche in gleicher 
Weise wie die des Borneols erhalten werden können, sind 
das Acetat und Isovalerianat im Pfefferminzöle gefunden worden. 
Sie sind mit besonderer Berücksichtigung des Drehungsvermögens 
von Tschugaeff?) untersucht worden. Die niederen Ester besitzen 
nach dem Genannten folgende Eigenschaften: 


1) Berkenheim, Berl. Berichte '25 (1892), 688. 
2) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 325. 
®) Berl. Berichte 29 (1896), 304. 
+) Berl. Berichte 24 (1891), 3374. 
5) Berl. Berichte 31 (1898), 364. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 14 
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Sdp. (15mm) | aĉ% (a)o 
| 
Form?) w oes eoem on 98° 0,9359 | — 79,520 
E O 108° 0,9185 — 79,420 
Boom s e se moes a su 118° 0,9184 — 75,51° 
ee èm sarsma 1290 0,9114 — 69,520 
n-Valerianat . 2 222. 1410 0,9074 — 65,550 


Power und Kleber geben für Menthylacetat den Sdp. 228° 
bei 762 mm Druck und (a)p zu — 72° 15’ an.?) 

Menthol zu identifieiren dürfte bei seinen besonderen physika- 
lischen Eigenschaften kaum Schwierigkeiten bieten; sonst kann man 
zu diesem Zwecke das durch Einwirkung von Phenylisocyanat ent- 
stehende Menthylphenylurethan benützen. Diese zuerst von Leuckart 
dargestellte Verbindung schmilzt bei 111—112° und ist in dem- 
selben Sinne optisch activ wie das Ausgangsmaterial; durch Erhitzen 
` mit Natriumäthylat ist sie spaltbar, doch findet dabei Inactivirung 
des Menthols statt.”) 

Ein weiteres Derivat, durch welches sich Menthol leicht cha- 
rakterisiren lässt, ist das durch Erwärmen mit Benzo&säureanhydrid 
entstehende Menthylbenzoat, welches im Wasserdampfstrome schwer 
flüchtig ist und bei 54,5° schmilzt. *) 

Die Trennung eines Gemisches von Menthol und Menthon kann 
in derselben Weise erfolgen, wie beim Borneol angegeben ist.’). 


In Begleitung der Sesquiterpene finden sich, wie bei diesen 
schon erwähnt wurde, vielfach sogenannte Sesquiterpenalkohole 
CisHogO, welche durch wasserentziehende Mittel in Kohlenwasser- 
stoffe C,,H,, übergeführt werden; es sind farblose und in ‚reinem 
Zustande auch geruchlose Verbindungen, welche mit Ausnahme des 
flüssigen Santalols ein grosses Krystallisationsvermögen besitzen. 
Sie sind nebst einigen anderen Verbindungen alkoholischen Cha- 





1) Erstarrt bei niederer Temperatur und schmilzt bei + 9°. 

2) Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 162; Archiv d. Pharm. 232 
(1894), 653. 

3) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1397), 29. 

4) Beckmann, Liebigs Annalen 262 (1891), 31; Journ. f. prakt. Chem. II. 
55 (1897), 16. 

5) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 17. 
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rakters, welche mit ihnen nicht gleiche Zusammensetzung besitzen, 
in folgender Tabelle zusammengestellt: 




















| 
Formel Smp. | Sdp. - Opt. Verhalten 
— — 9802 
Maticocampher . . . | C2H0 9401) — (a)o = — 28°?) 
. 300—302% | 
Kessylalkohol 3) . . .|| C4H4 02 85° 155—156° | linksdrehend 
(11 mm) 
Santelcampher®) . . . | Cis Hass 104—105° — = 
Cedrol naa ! Cis H0 | 85—8605) 28206) = 
Cubebencampher . . . || Cis Hæ 0 65—670?) u linksdrehend 
5 . 2 E 
Guajol®) ...... Cis Hes O 91° 148° (10mm) 
Ledumeampher!%) . „| Cis Ha0 104—105° | 282—283° | (a, = Tae 
Patschoulialkohol . .|  C,s Ha0 56041) — ` |(a)=—118°:3) 
mar] 1 | — a 
flüssi 167—169° s 9310 
Santalol aay ew aay Cis Ha (0) (dıso Na 0,980) (10—12 mm) ap bis 31 
Wacholderbeercam- 5 u = 
per)... ... = 165—166 
Ylang-Ylangcampher’®) — 138° = = 

















1) Kügler, Berl. Berichte 16 (1883), 2841. 
2) Traube, Zeitschr. f. Krystallogr. 22 (1893), 47. 
°) Bertram u. Gildemeister, Archiv d. Pharm. 228 (1890), 488. 


+) Bericht von Schimmel & Co. October 1891, 34; Berkenheim, Chem. 
Centralbl. 1893. I, 986. 


5) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 12. Anm. 
°) Walter, Liebigs Annalen 39 (1841), 247; 48 (1843), 35. 


”) Schaer u. Wyss, Archiv d. Pharm. 206 (1875), 316; Winckler, Lie- 
bigs Annalen $ (1833), 230. 


°) Schmidt, Berl. Berichte 10 (1877), 189. 

®) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 42; Wallach, Liebigs 
Annalen 279 (1894), 396. 

1°) Hjelt, Berl. Berichte 28 (1895), 3087. 

“) Wallach, Liebigs Annalen 279 (1894), 394. 

12) Montgolfier, Compt. rend. 84 (1877), 89. 

12) Peinemann, Archiv d. Pharm. 234 (1896), 240. 

14) Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. 

1) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 46. 

16) Bericht von Schimmel u. Co, April 1896, 62. 


14* 
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Uim http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=0 g 





Seite 60 von 97 Bild: 226 - 211 


212 Allgemeiner Theil. 


Aldehyde. 


Unter den sauerstoffhaltigen Bestandtheilen der ätherischen 
Oele, welche durch starken Geruch ausgezeichnet sind, befinden 
sich auch einige Aldehyde. Fettsäurealdehyde sind namentlich 
in Gestalt von Acetaldehyd, der bei der Destillation fast jedes 
ätherischen Oeles aus Sämereien auftritt, und Isovaleraldehyd, der 
zugleich mit Acetaldehyd bei der Destillation verschiedener Euca- 
lyptusöle, des Cajeput- und Pfefferminzöles beobachtet worden ist, 
vertreten; ausserdem ist der Aldehyd der Oelsäure im Irisöl ge- 
funden worden. 

Ungleich wichtiger als diese sind die aliphatischen Terpen- 
aldehyde Citral C,,H,,0 und Citronellal C,,H,;0, die auch wegen 
ihrer Beziehungen zu anderen, namentlich alkoholischen Bestand- 
theilen der ätherischen Oele bemerkenswerth sind, sowie eine An- 
zahl aromatischer Aldehyde, von denen Benzaldehyd und Zimtalde- 
hyd zum Theil in recht beträchtlichen Mengen vorkommen. 


Citral. 


Citral ist der einzige der Formel C,,H,,0 entsprechende Alde- 
hyd, welcher bisher aus ätherischen Oelen isolirt worden ist; wegen 
seiner nahen Beziehungen zum Geraniol, dessen erstes Oxydations- 
produkt er bildet, wird er auch wohl Geranial genannt. Er kommt 
ziemlich häufig in der Natur vor. Er ist zuerst!) im Oele der 
Backhousia citriodora aufgefunden, und da er sich mit dem citronen- 
artig riechenden Bestandtheile des Citronenöles als identisch erwies, 
Citral genannt worden. In grösserer Menge (70—80 Procent) ist er 
im Lemongrasöl enthalten und kommt ferner im Pomeranzenöl, Man- 
darinen- und Cedroöl, im westindischen Limettöl, im Verbena- 
und Melissenöl, im Bay- und Pimentöl, im japanischen Pfefferöl, 
im Sassafrasblätteröl und im Oele von Eucalyptus Staigeriana vor. 

Aus allen diesen Oelen lässt sich Citral mit Hülfe der krystal- 
lisirten Bisulfitdoppelverbindung (s. später) isoliren, die, nach vor- 
angegangener Reinigung durch Waschen mit Alkohol und Aether, 
beim Zersetzen mit Alkalicarbonat Citral in reinem Zustande liefert. 

Künstlich wird Citral, in einer Ausbeute von 30—40 Procent, 
bei der Oxydation des Geraniols mit Chromsäuregemisch erhalten; ?) 


1) Ueber die Geschichte des Citrals siehe Tiemann, Berl. Berichte 31 


(1898), 3278. 
2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3311. 
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auch der tertiäre Alkohol Linalool liefert das gleiche Oxydations- 
produkt, da durch das saure Oxydationsmittel zunächst eine Um- 
lagerung des Linalools in Geraniol stattfindet. Auf rein synthetischem 
Wege ist Citral durch Destillation des Caleiumsalzes der Geranium- 
säure mit Calciumformiat gewonnen worden.') j 

Citral ist ein dünnflüssiges, schwach gelblich gefärbtes, optisch 
inactives Oel von durchdringendem Citronengeruch, welches unter 
Atmosphärendruck nicht ganz unzersetzt bei 228— 229° siedet. Seine 
Eigenschaften werden von Tiemann und Semmler?) wie folgt 
angegeben: 5 

Sdp. 110—112? bei 12 mm B.; 117—119° bei 20mm B.; 120—122 
bei 23 mm B.; digo = 0,8972; d220 = 0,8844; Np15 = 1,4931; ND220 
= 1,48611. 

Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. haben 
für den durch die Bisulfitverbindung sorgfältigst gereinigten Alde- 
hyd ergeben: 

Sdp. 110—111° bei 12 mm B.; dı = 0,893; npı” = 1,49015. 

Als diolefinischer Aldehyd nimmt Citral 2 Moleküle Brom auf, 
liefert damit aber keine feste Verbindung. Gegen Säuren und 
saure Agentien ist es sehr empfindlich und wird dadurch weitgehend 
verändert; verdünnte Schwefelsäure und Kaliumbisulfat wirken sehr 
energisch unter Wasserabspaltung und Bildung von Cymol ein. Auch 
Alkalien greifen das Citral an; beim Kochen mit Kaliumcarbonat- 
lösung wird es in Acetaldehyd und Methylheptenon 0,H,,0 ge- 
spalten.) Dasselbe Keton tritt auch als Begleiter des Citrals, 
z. B. im Lemongrasöl, auf und bildet sich auch daraus bei ge- 
linder Oxydation. 

Citral zeigt alle Eigenschaften eines Aldehyds; so geht es durch 
Reduction in Geraniol über?) und liefert Reactionsprodukte mit 
den bekannten Aldehydreagentien. Ein eigenartiges Verhalten zeigt 
es gegen Natriumbisulfitlösung.”) Enthält die Lösung nicht zu 
grosse Mengen freier schwefliger Säure, so scheidet sich beim 
Sehütteln mit derselben bei niederer Temperatur die schwer lös- 
liche, normale krystallisirte Doppelverbindung C,H,,. CH(OH)SO,Na 


1) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 827. 

?) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2709. 

3) Verley, Bull. Soc. chim. IIL. 17 (1897), 175. Tiemann, Berl. Berichte 
32 (1899), 107. 

*) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 828. 

5) Tiemann u. Semmiler, Berl. Berichte 26 (1893), 2710; Tiemann, 
Berl. Berichte 31 (1898), 3310. 
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ab, die durch Natriumcarbonat oder Natronlauge nicht quantitativ 
gespalten werden kann. Lässt man die krystallisirte Verbindung in 
gelinder Wärme mit überschüssiger Bisulfitlösung stehen, so löst 
sie sich wieder unter Bildung eines Dihydrosulfonsäurederivats des 
Citrals, C,H,, - (SO,Na),.CHO, das nieht mehr durch Alkalicarbonat, 
wohl aber durch kaustisches Alkali, Citral regenerirt. Steigt die 
Temperatur bei der Lösung der krystallisirten Verbindung zu hoch, 
so lässt sich auch durch kaustisches Alkali kein Citral mehr aus 
der Flüssigkeit abscheiden, es hat sich dann das Natriumsalz eines 
nicht spaltbaren Dihydrosulfonsäurederivats gebildet; dieses ent- 
steht unter Abspaltung von Citral ebenfalls, wenn die normale 
Bisulfitverbindung in Wasser vertheilt und längere Zeit. mit Wasser- 
dampf behandelt wird, bis sie in Lösung gegangen ist. Wird die 
Lösung des spaltbaren- eitraldihydrosulfonsauren Natriums mit Citral 
geschüttelt, so nimmt sie dieses auf und geht in das durch Alkalien 
leicht zerlegbare eitralhydromonosulfonsaure Natrium über. 

Die Verbindungen des Citrals mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin 
und Ammoniak sind. sämmtlich flüssig und daher zur Charakteri- 
sirung des Citrals nicht zu verwerthen; das Oxim geht durch 
Wasserabspaltung mit Acetanhydrid in das Nitril der Geranium- 
säure über. Durch Einwirkung von Semicarbazid entstehen mehrere 
gut krystallisirende Semicarbazone,') die unter bestimmten Be- 
dingungen?) in Verbindungen von gleichbleibendem Schmelzpunkt, 
164° und 171°, zu zerlegen sind und daher zur Identifieirung des 
Citrals zu benutzen sind (s. später). 

Durch Oxydation mit gelinden Oxydationsmitteln, z. B. Silber- 
oxyd in ammoniakalischer Lösung, bildet sich die ähnlich wie 
höhere Fettsäuren riechende, flüssige Geraniumsäure Cjo H46 02.7) Bei 
energischer Oxydation mit Chromsäuregemisch entsteht Methyl- 
heptenon,*) welches bei weitergehender Oxydation mit Kalium- 
permanganat und Chromsäuregemisch in Aceton und Lävulinsäure 
zerfällt.) Auf Grund dieses Ergebnisses hat man dem Citral die dem 
Geraniol entsprechende Formel eines Dimethyl-2,6-octadien-2,6-als-8 

CH, . C(CH,):CH.CH,.CH,.C(CH,):CH.CHO 
gegeben, welche mit seinen Reactionen gut im Einklange steht. 





1) Wallach, Berl. Berichte 28 (1895), 1957; Tiemann u. Semmler, 
Berl. Berichte 28 (1895), 2133; Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 821, 2315. 
2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3331. 
3) Semmler, Berl. Berichte 23 (1890), 3556; 24 (1891), 203. 
1) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2718. 
5) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2128. 
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Erwähnenswerth ist, dass Citral durch Condensation mit Aceton 
ein Keton C,,H,,0, Pseudoionon, liefert, das beim Erwärmen mit 
verdünnter Schwefelsäure in eine dem Iron des Irisöles isomere 
Verbindung, Ionon, übergeht, welche wie jenes nach Veilchen riecht.') 

Da Citral einen durchdringenden Geruch besitzt, so wird man 
meist schon durch diesen auf seine Anwesenheit in ätherischen 
Oelen hingewiesen werden; zum genauen Nachweis sucht man den 
Aldehyd durch seine feste Bisulfitverbindung abzuscheiden und das 
aus dieser regenerirte Citral durch Condensation mit Brenztrauben- 
säure und ß-Naphtylamin in die von Doebner”) entdeckte a-Citryl- 
ß-Naphtoeinchoninsäure zu verwandeln. Zur Ueberführung in diese 
Verbindung hat der Genannte folgende Vorschrift gegeben: 20 g 
Brenztraubensäure und 20 g Citrals (oder des betreffenden Oeles) 
werden in absolutem Alkohol gelöst, zu der Lösung 20 g P-Naph- 
tylamin, ebenfalls in absolutem Alkohol gelöst, hinzugegeben und 
die Mischung etwa 3 Stunden im Wasserbade am Rückflusskühler 
gekocht. Nach dem Erkalten wird die in krystallinischem Zu- 
stande abgeschiedene Citrylnaphtoeinchoninsäure abfiltrirt und durch 
Waschen mit Aether gereinigt; ist die Säure zu stark verunreinigt, 
so löst man sie in Ammoniak und scheidet sie aus der filtrirten 
Lösung durch Neutralisiren mit Essigsäure ab. Der so erhaltene reine 
Körper Krystallisirt aus Alkohol in gelben Blättchen; sein Schmelz- 
punkt ist von Doebner?) zu 197° angegeben worden, er liegt 
jedoch etwas höher und wird leicht bei 200° oder wenig darüber 
gefunden. 

Zu beachten ist bei der Darstellung der Naphtocinchoninsäure, 
dass bei geringem Gehalte an Aldehyd, also Citral, die durch Zer- 
setzung eines Theiles der angewandten Brenztraubensäure verur- 
sachte Bildung von a-Methyl-$-Naphtoeinchoninsäure stattfindet; diese 
schmilzt erst bei 310° und ist in Alkohol schwerer löslich, als die 
Citrylnaphtoeinchoninsäure, sie bleibt also beim Auskochen der rohen 
Naphtoeinchoninsäure im Rückstande. 

Ferner ist zu berücksichtigen, dass, wenn neben Citral andere 
Aldehyde zugegen sind, sich gleichzeitig auch die von diesen ab- 
stammenden Naphtoeinchoninsäuren bilden; so hat Doebner in 
Fractionen des Citronenöles neben der Citryl- auch die Citronellyl- 
ß-Naphtoeinchoninsäure (Smp. 225°) gefunden. 


1) Tiemann u. Krüger, Berl. Berichte 26 (1893), 2675. 
2) Berl. Berichte 27 (1894), 354, 2026. 


®) Loc. cit.; Berl. Berichte 31 (1898), 1888; vergl. auch Berl. Berichte 31 
(1898), 3197 u. 3327. . 
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Zur Darstellung des bei 164° schmelzenden Citral-Semicar- 
bazons setzt man zu einer Auflösung von 5 Theilen Citral (oder 
der zu prüfenden Fraction) in 30 Theilen Eisessig eine Lösung von 
4 Theilen Semicarbazidehlorhydrat in wenig Wasser; nach kurzer 
Zeit scheiden sich erhebliche Mengen eines Semicarbazons in Nadeln 
aus, das nach zwei- bis dreimaligem Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkobol constant bei 164° schmilzt. Aus der von diesem Semi- 
carbazon abfiltrirten Mutterlauge lässt sich die bei 171° schmelzende 
Verbindung. gewinnen.!) 

Ein gut krystallisirendes Derivat des Citrals, das sich sowohl 
zum Nachweis wie zur annähernd quantitativen Bestimmung eignet, 
ist die durch Condensation von Citral mit Cyanessigsäure entstehende 
Citralideneyanessigsäure C,H; . CH: C(CN). COOH vom Smp. 122°, 
Um sie darzustellen, setzt man einer Auflösung von einem Mol. 
Cyanessigsäure in etwa dem dreifachen Gewicht Wasser, zwei Mol. 
Natriumhydroxyd (als 30procentige Natronlauge) und ein Mol. Citral 
zu; beim Schütteln löst sich dieses, wenn es rein ist, völlig auf 
Aus der klaren oder durch Ausschütteln mit Aether gereinigten 
Lösung scheiden Säuren die Citralidencyanessigsäure krystallinisch 
oder als bald erstarrendes Oel aus; durch Lösen in Benzol und Fällen 
mit Ligroin ist sie in derben, gelben Krystallen zu erhalten.?) 

Ein gleichfalls festes Condensationsprodukt bildet Citral mit 
Acetylaceton; man erhält es, wenn man 15,2 g Citral mit 20 g Acetyl- 
aceton bei Zimmertemperatur durch 10 Tropfen Piperidin conden- 
sirt. Nach dreitägigem Stehen erstarrt das Ganze zu einem festen 
Krystallbrei, aus dem durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch 
von Alkohol, Aether und Ligroin das Citrylidenbisacetylaceton in 
hellgelben Warzen vom Smp. 46—48° erhalten wird.?) 

Tiemann hat empfohlen, den Nachweis des Citrals in der 
Weise zu führen, dass man es durch Condensation mit Aceton in 
Pseudoionon überführt und dieses durch sein Semicarbazon identifi- 
eirt;*) dies Verfahren ist jedoch umständlicher als die Darstellung 
der Citrylnaphtocinchoninsäure, sodass man dieser Methode des 
Nachweises wohl stets den Vorzug geben wird. 


1) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3331 und 32 (1899), 115. 

2) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3329. 

3) K. Wedemeyer, Ueber Condensationen mittelst aromatischer Basen 
u. s. w. Jmaug. Diss. Heidelberg, 1897, 24. 

4) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 822. 
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Citronellal. 


Der zweite sich in ätherischen Oelen findende aliphatische 
Aldehyd mit zehn Kohlenstoffatomen ist das Citronellal C,,H130, 
das gelegentlich als Begleiter des Citrals auftritt und als dessen 
Dihydroderivat erscheint. Zum Unterschiede von Citral ist Citro- 
nellal optisch activ, bisher aber immer nur in der rechtsdrehen- 
den Modification gefunden worden; es ist wahrscheinlich, dass Citro- 
nellal mit geringem Drehungsvermögen ein Gemisch beider optisch 
activen Modificationen ist. d-Citronellal findet sich namentlich im 
Citronellöle und im Oele von Eucalyptus maculata var. citriodora, ist 
aber auch im Oele von Eucalyptus dealbata, im Melissenöl, und, 
neben Citral, im Citronenöle nachgewiesen worden. Ob es im Man- 
darinenöl enthalten ist, ist noch nicht sicher festgestellt. 

Die Isolirung dieses Aldehyds aus den eitronellalreichen Oelen 
(Citronellöl, Oel von Eucalyptus maculata) bietet keine Schwierigkeiten, 
da Citronellal leicht in Form seiner krystallisirten Bisulfitverbindung 
abzuscheiden ist. Da Citronellal sowohl gegen Säuren, als auch 
gegen Alkalien sehr empfindlich ist, so wendet man zur Zersetzung 
der Bisulfitverbindung Alkalicarbonat an. Künstlich ist Citronellal 
durch Oxydation des primären Alkohols Citronellol C,,H,,0 zu er- 
halten, doch ist die Ausbeute in diesem Falle noch geringer, als 
bei der Ueberführung des Geraniols in Citral; auf diese Weise ist 
aus 1-Citronellol des Rosenöles die in der Natur bisher nicht 
aufgefundene linksdrehende Modification des Aldehyds dargestellt 
worden. 

Bei der Aufspaltung des Menthonoxims zu aliphatischen Ver- 
bindungen ist Wallach auch zu einem, von ihm als „Menthoeitro- 
nellal“ bezeichneten Aldehyde C,,H,,O gelangt, der grosse Aehn- 
lichkeit mit dem natürlich vorkommenden Citronellal besitzt und 
wahrscheinlich mit ihm identisch ist.!) 

Citronellal siedet unter Atmosphärendruck bei 205 — 208°, 
unter 15 mm Druck bei 103—105°; sein spec. Gew. wurde bei 
17,50 zu 0,8538, der Brechungsexponet np = 1,4481 gefunden.?) 
Das öptische Drehungsvermögen (a)p wurde von Kremers?) zu 
+ 8,18° gefunden, doch ist neuerdings für ein durch die Bisulfit- 
verbindung gereinigtes Präparat (a)p= + 12° 30’ bestimmt worden.) 


1) Liebigs Annalen 278 (1894), 317; 296 (1897), 131. 

°) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 905. 
°) Americ. chem. Journ. 14 (1892), 203. 

t) Tiemann u. Schmidt, loco cit. 
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Citronellal ist ein einfach ungesättigter Aldehyd, der bei der 
Reduction mit Natriumamalgam in alkoholischer, durch Zusatz 
von Essigsäure stets schwach sauer zu erhaltender Lösung wieder 
in den primären Alkohol Citronello) C,„H,,0 übergeht.) Bei vor- 
sichtiger Oxydation mit Silberoxyd entsteht aus ihm die zugehörige 
ölige Citronellsäure?) Cio H,O. Wie Citral, so ist auch Citronellal 
sehr empfindlich gegen Alkalien und auch Säuren; während aber 
Citral bei der Behandlung mit Alkali in Acetaldehyd und Methyl- 
heptenon gespalten wird, wird Citronellal völlig verharzt. In Be- 
rührung mit Säuren bildet sich aus Citral unter Wasserabspaltung 
der Kohlenwasserstoff Cymol; Citronellal geht dagegen in eine 
sauerstoffhaltige Verbindung der gleichen Zusammensetzung 0,,H,;0, 
Isopulegol,*) über, die mit dem durch Reduetion aus Pulegon ent- 
stehenden Alkohol C,oH,,0. Pulegol, isomer ist und durch Oxy- 
dation ein, in natürliches Pulegon umwandelbares Keton C,,H,,0 
liefert. ` 

Gegen Natriumbisulfit verhält sich Citronellal ähnlich wie Citral; 
ausser der krystallisirten normalen Doppelverbindung mit einem 
Molekül NaHSO,, in der das Bisulfit sich an die Aldehydgruppe 
angelagert hat, liefert es auch Hydrosulfonsäurederivate mit einem 
oder zwei Molekülen NaHSO,, in denen eine Anlagerung an die 
Doppelbindung, im letzten Falle auch an die Aldehydgruppe statt- 
gefunden hat.’) Mit Hydroxylamin bildet Citronellal ein flüssiges 
Oxim, das durch Wasserentziehung in das Nitril der Citronellsäure 
übergeht.) Das mit Semicarbazid entstehende Semicarbazon ist, so- 
weit die bisherigen Beobachtungen zeigen, einheitlich und eignet sich 
gut zur Identificirung des Citronellals; es scheidet sich quantitativ 
ab, wenn eine den Aldehyd enthaltende alkoholische Lösung mit 
einer Auflösung von Semicarbazidchlorhydrat und Natriumacetat 
geschüttelt wird. .Die rohe Verbindung wird durch Umkrystallisiren 
aus Chloroform und Ligroin in weissen, bei 84° schmelzenden 
Blättehen erhalten.”?) 

Bei energischer Oxydation liefert Citronellal die gleichen Pro- 


1) Tiemann u. Schmidt, loco cit. 906. 

2) Semmler, Berl. Berichte 24 (1891), 208; 26 (1893), 2256. 

3) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 905; 30 (1897), 35—37. 

4) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 913 ff.; 30 (1897), 22 ff. 

5) Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3305. 

6) Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2255. 

?) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 34; Tiemann, ibid. 
31 (1898), 3307. 
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. dukte wie Citronellol, also Aceton und ß-Methyladipinsäure;') dem 
Citronellol entsprechend ist der Aldehyd als Dimethyl-2,6-octen- 
2-al-8 

CH, . C(CH,): CH.CH,.CH,.CH(CH,).CH,.CHO a 
anzusehen.”) 

Wie Citral, so liefert auch Citronellal mit Brenztraubensäure 
und #-Naphtylamin eine a - Citronellyl - 8 - Naphtocinchoninsäure,?) 
die zum Nachweis zu benutzen ist; ihre Darstellung erfolgt in 
gleicher Weise, wie für die Verbindung des Citrals angegeben 
ist. Die rohe’ Naphtocinchoninsäure wird aus salzsäurehaltigem 
Alkohol umkrystallisirt, das erhaltene Chlorhydrat in Ammoniak 
gelöst und das Ammonsalz durch Essigsäure zerlegt; die so ge- 
reinigte Verbindung krystallisirt aus verdünntem Alkohol in farb- 
losen Nadeln und schmilzt bei 225°. Beim Erhitzen über ihren 
Schmelzpunkt geht sie unter Kohlensäureabspaltung in das Citro- 
nellyl-f-naphtochinolin über, eine aus verdünntem Alkohol oder Ligroin 
in seideglänzenden Nadeln vom Smp. 53° krystallisirende Base. 

Schneller als durch die Naphtoeinchoninsäure kann Citronellal 
durch das Semicarbazon (s. 0.) identifieirt werden. 


Von Aldebyden mit ringförmiger Struktur ist zunächst das 
Furfurol 0,H,0 

zu erwähnen, dessen Vorkommen im Nelken- und Nelkenstielöl be- 
obachtet worden ist; es verdankt seine Entstehung offenbar der Zer- 
setzung einer zu den Kohlenhydraten gehörenden Verbindung. Da 
es die Eigenschaft besitzt, sich allmählich dunkler zu färben, so 
lag die Vermuthung nahe, dass das bei manchen ätherischen 
Oelen eintretende Nachdunkeln einem Gehalte an Furfurol zuzu- 
schreiben sei; bisher sind aber die Nelkenöle die einzigen geblieben, 
in denen Furfurol gefunden wurde, und es ist- noch abzuwarten, 
ob diesem Aldehyde thatsächlich der vermuthete Einfluss auf die 
Färbung zukommt. 

Von carboeyclischen Aldehyden sind gefunden worden: 


Benzaldehyd C,H,.CHO 


im Bittermandel- und Kirschlorbeeröl, im Wildkirschenrindenöl im 
Zimtblätteröl (?), sowie im Oele der Blätter von Indigofera galegoides. 


1) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 908. 
2) Tiemann u. Schmidt, loc. cit. 918. 
®) Doebner, Berl. Berichte 27 (1894), 2025. 
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Salicylaldehyd C,H, . OH. CHOU 
(o-Oxybenzaldehyd) im Spiräaöl von Spiraea Ulmaria, Sp. Filipendula, 
Sp. digitata. Sp. lobata, und im Oele der Crepis foetida. 


Anisaldehyd C,H, .OCH,“. CHOH 


(p-Oxybenzaldehydmethyläther) in alten Anis- und Fenchelölen, in 
denen er durch Oxydation des Anethols entstanden ist. 


Cuminaldehyd C,H, . C,H, . CHOH 
(p-Isopropylbenzaldehyd) im Römisch-Kümmelöl, im Wasserschier- 
lingöl, sowie in verschiedenen Eucalyptusölen (von E. haemastoma, 
odorata, oleosa, populifera). 

Vanillin 


(m-Methoxy-p-Oxybenzaldehyd) C,H, . OH. OCH,®.CHO!!! und 


Heliotropin 
(Protocatechualdehydmethylenäther) C,H, . OOCH,#?}. CHOH im 
Spiräaöl. 

Zimtaldehyd C,H,.CH:CH.CHO 
im Cassiaöl, Ceylonzimtöl, Zimtblätter- und Zimtwurzelöl, sowie im 
Oele von Cinnamomum Loureirü,. 


o-Cumaraldehydmethyläther 
(o-Methoxyzimtaldehyd) C,H, . OCH,!” . CH : CH . CHO! im Cassiaöl. 


Ketone. 


Aliphatische Ketone sind in den ätherischen Oelen nur in 
geringer Anzahl vertreten; von den gesättigten sind bisher Aceton 
CH,.CO.CH,, Methylamylketon CH,.CO.C,H,, und Methylnonyl- 
keton CH,.CO.C,H,,, von den ungesättigten nur Methylheptenon 
C,H,,0, gefunden worden. Bei der Gewinnung ätherischer Oele 
namentlich aus Blättern, hat man häufiger das Auftreten von Aceton 
neben Methylalkohol beobachtet, so z. B. bei der Destillation der 
Patschouli-, Coca- und Theeblätter; welcher Reaction dieses Keton 
seinen Ursprung verdankt, ist unbekannt. Methylamylketon ist 
in den niedrig siedenden Antheilen des Nelkenöles enthalten 
und ertheilt diesem einen angenehmen Fruchtgeruch; Methylnonyl- 
keton bildet den Hauptbestandtheil des Rautenöles und scheidet 
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sich beim Abkühlen des Oeles in krystallisirtem Zustande (Smp. 
-+ 15°) aus, kann aber auch leicht durch Ausschütteln mit Bisul- 
fitlösung gewonnen werden. 


Methylheptenon. 


Grösseres Interesse als die genannten gesättigten Ketone besitzt 
das ungesättigte Methylheptenon C,H,,O, das sowohl als Bestand- 
theil einiger ätherischer Oele auftritt, als auch als Zersetzungs- 
produkt verwandter Verbindungen erhalten wird. Als Begleiter der 
ihm nahestehenden Körper Linalool, Geraniol und Citral kommt 
es im Linaloe-, Citronell- und Lemongrasöl vor; es verdankt seine 
Entstehung offenbar einer Zersetzung dieser Verbindungen, die man 
auch künstlich durch gelinde Oxydation herbeiführen kann. Es ist 
aus den zwischen 160 und 180° siedenden Fractionen der genannten 
Oele leicht mit Hilfe seiner Bisulfitdoppelverbindung zu isoliren. 

Als Umwandlungsprodukt ist es zuerst von Wallach bei 
der trocknen Destillation des Cineolsäureanhydrids,') dann beim 
Verseifen des Geraniumsäurenitrils?) und als Oxydationsprodukt 
des Citrals®) beobachtet und schliesslich auch bei der Spaltung 
desselben durch Alkalien gewonnen worden;*) synthetisch ist es 
aus Amylenbromid und Acetylaceton,’) sowie aus dem Jodid des 
Acetopropylalkohols, Aceton und Zinkstaub®) dargestellt worden. 

Es ist eine farblose, leicht bewegliche und durchdringend nach 
Amylacetat riechende, optisch inactive Flüssigkeit, deren physika- 
lische Constanten nicht ganz übereinstimmend angegeben werden; 
Wallach fand für das aus Cineolsäureanhydrid entstehende Keton: 

Sdp. 173—174°; dæ = 0,853; np = 1,44003.°) 
Tiemann u. Krüger bestimmten für natürliches Methylheptenon: 
Sdp. 170—171°; d2 = 0,8499; np = 1,4380; °) 
und Verley giebt für ein durch Spaltung aus Citral erhaltenes 

Präparat an: 
Sdp. 168°; 84° bei 56 mm B.; d1 = 0,910(!); nps = 1,437.°) 





1) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890). 323. 

2?) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2721. 
3) Ibidem 2719. 

4) Verley, Bull. Soc. chim. ITI. 17 (1897), 175. 

5) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. 122 (1896), 1422. 
6, Verley, Bull. Soc. chim. IO. 17 (1897), 191. 

?) Liebigs Annalen 258 (1890), 325. 

®) Berl. Berichte 28 (1895), 2123. 

9%) Verley, loc. cit. 176. 
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Nach Beobachtungen. im Laboratorium von Schimmel & Co. be- 
sitzt Methylheptenon, welches aus Lemongrasöl isolirt und aus der 
Bisulfitverbindung regenerirt worden war: 

Sdp. 170—171° (758 mm B.); dıs = 0,858; npıso = 1,44388 
und ein aus Citral durch Kochen mit Kaliumearbonatlösung berei- 


tetes Präparat: 
Sdp. 173—174°; dis = 0,8656. 


Methylheptenon geht bei der Reduction mit Natrium in alko- 
holischer Lösung in den secundären Alkohol C,H,,O, Methyl- 
heptenol,') über, der als Spaltungsprodukt des Geraniols, sowie 
auch bei der Verseifung des Geraniumsäurenitrils auftritt; es ver- 
bindet sich mit Bisulfiten zu krystallinischen Doppelverbindungen, 
mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin zu flüssigen Derivaten und 
mit Semicarbazid zu einem krystallisirten Semicarbazon, das zur 
Identifieirung benutzt werden kann. Bei der Oxydation zerfällt 
Methylheptenon entsprechend der Formel 


CH, . C(CH,) : CH . CH, . CH, . CO . CH, 


(Methyl-2-hepten-2-on-6) in Aceton und Lävulinsäure C,H,0,;?) 
wasserentziehende Mittel, wie Chlorzink u. s. w., führen es in 
Dihydro-m-Xylol C,H,, über.?) 

Methylheptenon ist leicht an seinem charakteristischen, amyl- 
acetatartigen Geruch zu erkennen; zum Nachweise verwandelt 
man es in das Semicarbazon, das zwar, wie beim Citral, ein Ge- 
misch von Isomeren zu sein scheint, aber dennoch mit con- 
stantem Schmelzpunkt erhalten wird, wenn man es nach der 
von Tiemann und Krüger angegebenen Vorschrift*) bereitet. 
Nach Angabe der Genannten soll man zu einer Mischung von 12 g 
Methylheptenon und 20 cem Eisessig eine Lösung von 12 g Semi- 
carbazidchlorhydrat und 15 g Natriumacetat in 20 cem Wasser 
geben und einige Zeit ('/, Stunde) stehen lassen; auf Zusatz von 
Wasser scheidet sich das Semicarbazon als bald erstarrendes Oel 
aus, das nach dem Umkrystallisiren aus verdünntem Alkohol bei 
136—138° schmilzt. 

Ein zur Identifieirung ebenfalls gut geeignetes Derivat wird er- 
halten, wenn man Methylheptenon bei Gegenwart von Natronlauge 


1) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 171. 

2) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2128. 
3) Wallach, Liebigs Annalen 258 (1890), 326. 

1) Berl. Berichte 28 (1895), 2124. 
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mit Brom behandelt;') es bildet sich dabei durch Anlagerung von 
unterbromiger Säure und gleichzeitige Substitution die gut Krystalli- 
sirende Verbindung C,H,,Br,0.OH. Zu ihrer Darstellung schüttelt 
man 3 g Keton mit einer Lösung von 3 g Natriumhydroxyd und 


12 g Brom in 100 bis 120 ccm Wasser; die sich zunächst als. 


schweres, aber bald erstarrendes Oel abscheidende Verbindung wird 
mit Aether aufgenommen, die Lösung mit verdünnter Natronlauge 
geschüttelt und -der bei ihrem Eindunsten bleibende Rückstand aus 
Ligroin, unter Zugabe von Thierkohle, umkrystallisirt. Der Schmelz- 
punkt der rein weissen, bei längerem Aufbewahren sich allmäh- 
lich zersetzenden Verbindung liegt bei 98—99°. 


Aromatische - Ketone sind mit Ausnahme des sogenannten 
Anisketons C,H, . (OCH, ).CH,.CO.CH,", welches im Anis- und 
Fenchelöle vorhanden sein soll, nicht in der Natur gefunden 
worden; dagegen bilden eine Anzahl hydroaromatischer Ketone 
wichtige Bestandtheile ätherischer Oele. Es sind dies die durch 
charakteristischen Geruch ausgezeichneten ‚Verbindungen Carvon 
C,.H,,0, Campher, Fenchon, Thujon (Tanaceton), Pulegon, alle der 
Formel Cio H,O entsprechend, ferner Menthon C,,H,,0 und Iron 
C,;H,,0; während das letztere bisher nur im Irisöle, dem es den 
Veilchengeruch verleiht, nachgewiesen ist, begegnet man den übrigen 
Ketonen häufiger; am verbreitetsten ist der Campher. 


Carvon. 


Carvon kommt hauptsächlich als optisch active Verbindung in 
ätherischen Oelen vor; die Vermuthung Wallachs, dass in den 
hochsiedenden Antheilen des Thujaöles inactives Carvon enthalten 
sei, ist von diesem Forscher dahin berichtigt worden, dass es 
sich nicht um Carvon, sondern ein, wahrscheinlich durch Umwand- 
lung aus Thujon entstandenes Hydrocarvon 0,,H,,0 handelte. Die 
rechtsdrehende Modification des Carvons findet sich neben d-Limonen 
im Kümmel- und Dillöl, die linksdrehende im Krauseminz- und 
Kuromojiöl. 

Um das Keton aus dem betreffenden Oel in.reinem Zustande 
abzuscheiden, benutzt man seine Eigenschaft, mit Schwefelwasser- 
stoff eine krystallisirte Verbindung C,,H,,0,H,S zu geben. Beim 
Sättigen eines Gemisches aus 20 Th. Carvonfraction, 5 Th. Wein- 





1) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 26 (1893), 2723. 
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geist und 1 Th. Ammoniak (spec. Gewicht 0,96) scheidet sich 
Schwefelwasserstoff-Carvon aus; nach dem Absaugen und Umkrystal- 
lisiren aus Methylalkohol wird dieses durch Kochen mit alkoholi- 
schem Kali zerlegt und das regenerirte Carvon durch Destillation 
im Wasserdampfstrom gereinigt. 

Künstlich sind Derivate des Carvons auf verschiedenen Wegen 
erhalten worden, so Carvoxim aus Limonen- resp. Dipentennitroso- 
chlorid,') ein Oxydihydrocarvoxim aus Terpineolnitrosochlorid?) und 
Carveolmethyläther aus Limonentetrabromid resp. Terpineoltribro- 
mid?) und methylalkoholischem Kali. Pinennitrosochlorid wird 
durch Salzsäure in ätherischer Lösung in Hydrochlorcarvoxim über- 
geführt,*) und bei der Zersetzung des Phellandrennitrits entstehen 
hydrirte Derivate der Carvonreihe.?) 

Carvon ist eine farblose, ausgesprochen nach Kümmel riechende 
Flüssigkeit, die in starker Kälte erstarrt;®) ihre physikalischen 
Eigenschaften werden wie folgt angegeben, 


für d-Carvon: Sdp. 224°%; aĉ% — 0,9598; (a)næ= + 62,070; 7) 


d2 = 0,9538; 10 Ha = 1,4751?) 
d1 = 0,9667; np = 1,5020; ) 
für l-Carvon: Sdp. 223—224°; d — 0,9593; (a)p2 = — 62,41°,°) 

Nach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. 
siedet Carvon bei 230° (Quecksilber ganz im Dampf) und hat bei 
15° das spec. Gewicht 0,964. 

Carvon ist ein ungesättigtes Keton, das mit Salzsäure eine 
flüssige und mit Bromwasserstoff eine bei 32° schmelzende Verbin- 
dung bildet;'!0) aus der letzteren entsteht durch Abspaltung von 
Bromwasserstof ein mit Carvon isomeres Keton (C,0H,,0, das 
Eucarvon.'') Die durch Einwirkung von Brom entstehenden Körper, 


1) Goldschmidt u. Zürrer, Berl. Berichte 18 (1885), 1732. 
®) Wallach, Liebigs Annalen 291 (1896), 346. - 

3) Wallach, Liebigs Annalen 281 (1894), 127 u. 140. 

4) Baeyer, Berl. Berichte 29 (1896), 12. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 287 (1895), 380. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 129, Anm. 

?) Beyer, Archiv d. Pharm. 221 (1883), 286 ff. 

8) Kanonnikoff, Berl. Berichte 14 (1881), 1699. 

9) Gladstone, Jahresb. f. Chemie 1886, 298. 

10) Goldschmidt u. Kisser, Berl. Berichte 20 (1887), 487 u. 2071. 
1) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 811. 
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wie das Tribromid C,.H,,0.HBr.Br,, das Tetrabromid C..H,,0OBr,, 
und das Pentabromid C,,H,;OBr,, sind von Wallach') untersucht 
worden. 

Carvon giebt mit Bisulfit keine Doppelverbindung, liefert aber 
mit Hydroxylamin ein gut krystallisirendes Oxim,?) das, wenn es 
aus dem optisch activen Keton gewonnen ist, bei 72° schmilzt; 
durch Vereinigung gleicher Mengen d- und l-Carvoxim entsteht in- 
actives Carvoxim vom Smp. 93°. Künstlich werden diese Oxime 
aus Limonen- und Dipentennitrosochlorid durch Abspaltung von 
Halogenwasserstoff erhalten.) Phenylhydrazin giebt mit Carvon 
ein bei 109—110° schmelzendes Phenylhydrazon,*) während Semi- 
carbazid sich mit d-und-l-Carvon zu Semicarbazonen verbindet, die 
bei 162—163° schmelzen.) Das Semicarbazon des i-Carvons schmilzt 
im Gegensatz zum i-Carvoxim niedriger als die activen Verbindungen, 
nämlich bei 154—156°.°) 

Bei der Reduction verhält sich Carvon abweichend von anderen 
Ketonen. Natrium in alkoholischer Lösung führt es nicht, wie zu 
erwarten wäre, in den Alkohol C,.H,,0, Carveol, über, vielmehr 
werden sofort 4 Wasserstoffatome unter Bildung von Dihydrocarveol, 
C,0.H;s,0 aufgenommen.‘) Bewirkt man die Reduction mit Zinkstaub 
in alkoholisch-alkalischer Lösung, so werden zwar 2 Atome Wasser- 
stoff angelagert, aber die entstehende Verbindung ist kein Alkohol, 
sondern ein Keton C,oH,,0, Dihydrocarvon.®) Durch Kaliumper- 
manganat wird Carvon zu Oxyterpenylsäure, C,H,,O,, (Smp. 190 bis 
192°) oxydirt.?) Aus Oxydationsergebnissen, die Tiemann und 
Semmler beim Dihydrocarveol und Dihydrocarvon erzielten, 1°) haben 
die Genannten für Carvon als wahrscheinlichste folgende bereits früher 
von Wagner aufgestellte Formel abgeleitet: 


1) Liebigs Annalen 286 (1895), 119. 

2) Goldschmidt, Berl. Berichte 17 (1884), 1578. 

3) Goldschmidt u. Zürrer, Berl. Berichte 18 (1885), 2220; Wallach, 
Liebigs Annalen 245 (1888), 256, 268; 246 (1888), 226. 


4) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 811; s. dazu Goldschmidt, Berl. 


Berichte 17 (1884), 1578. 

5) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 1923. 

6) Baeyer, Berl. Berichte 28 (1895), 640. 

?) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 110. 

») Wallach u. Schrader, Liebigs Annalen 279 (1894), 377. 

®) Best, Berl. Berichte 27 (1894), 1218; Wallach, Berl. Berichte 27 
(1894), 1495. 

10) Berl. Berichte 28 (1895), 2148. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 15 
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Eine merkwürdige Umlagerung erleidet Carvon, wenn es 
mit Schwefelsäure, Phosphorsäure, Phosphoroxychlorid, Zinkchlorid 
oder Alkalien erhitzt wird; es geht dabei in das Benzolderivat 
Carvacrol, C,H,.CH, 0. OH 2!.C,H,, über. Eine ähnliche Atom- 
verschiebung findet im Oxim des Carvons statt, wenn es mit alkoho- 
lischer Schwefelsäure gekocht oder mit einer starken Alkalilösung 
auf 230—240° erhitzt wird; dabei geht es in Carvacrylamin über. 1) 
Beim Eintragen in conc. Schwefelsäure wird Carvoxim in p-Amido- 
thymol umgelagert.”) 

Wird Carvon mit Ammoniumformiat erhitzt, so bildet sich 
Dihydrocarvylamin;?) dieselbe Verbindung entsteht, wenn Carvoxim 
mit Natrium in alkoholischer Lösung redueirt wird.*) Erfolgt da- 
gegen die Reduction in alkoholischer Lösung mit Zinkstaub und 
Eisessig, so bildet sich Carvylamin, C,0H,,NH,, in zwei isomeren 
Formen.?) 

Carvon hat einen so charakteristischen Geruch, dass man es 
sofort daran erkennen kann. Will man es rein aus Fractionen 
eines ätherischen Oeles abscheiden, so führt man es in seine Schwefel- 
wasserstoffverbindung über (s. 0.); bemerkt sei, dass diese nicht, wie 
Beyer‘) angiebt, bei 187° schmilzt, sondern erst bei 210 bis 211°.°) 








1) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 118; 279 (1894), 374. 

2, Wallach, Liebigs Annalen 279 (1894), 369. 

3) Leuckart u. Bach, Berl. Berichte 20 (1887), 113; Wallach, Berl. 
Berichte 24 (1891), 3984, 

4) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 119. 

5) Goldschmidt u. Kisser, Berl. Berichte 20 (1887), 486; Goldschmidt 
u. Weiss, Berl. Berichte 26 (1893), 2084; Goldschmidt u. Fischer, Berl. 
Berichte 30 (1897), 2069. 

6) Archiv d. Pharm. 221 (1883), 285. 

7?) Claus u. Fahrion, Journ. f. prakt. Chem. II. 39 (1889), 365; Bericht 
von Schimmel & Co. April 1898, 29. 
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Um Carvon nachzuweisen, stellt man am einfachsten das Oxim 
dar, doch ist darauf zu achten, dass dabei kein allzu grosser 
Ueberschuss von Hydroxylamin angewandt wird, da sich sonst 
auch eine additionelle Verbindung von Carvoxim mit Hydroxyl- 
amin, CoH}, NOH . NH,OH, (Smp. 174—175°), bildet.) Wenn das 
frisch dargestellte Oxim nicht alsbald erstarrt, so kann man es 
manchmal durch Uebertreiben mit Wasserdampf zur Krystalli- 
sation bringen. 


Campher. 


d-Campher, zum Unterschiede vom Borneocampher (d-Borneol) 
auch Japan- oder Laurineencampher genannt, wird neben Campher- 
öl im grossen durch Destillation mit Wasserdampf aus dem Holze 
von Cinnamomum Camphora gewonnen; in kleineren Mengen ist er 
im Campherblätteröl, Sassafrasöl, Zimtwurzelöl, Reunion-Basilieumöl, 
Spik- und Rosmarinöl enthalten. 1l-Campher kommt nur im Mutter- 
krautöl und Rainfarnöl vor, doch entsteht er, ebenso wie d-Campher, 
durch Oxydation mit Salpetersäure aus dem entsprechend drehen- 
den Borneol. 

Synthetisch ist Campher durch trockne Destillation des Blei-?) 
oder Calciumsalzes*) der Homocamphersäure (Hallers Hydroxy- 
camphocarbonsäure) erhalten worden; die Synthese ist aber nur 
eine theilweise, da die Homocamphersäure bisher nur aus einem 
Derivat des Camphers dargestellt worden ist. 

« Campher bildet eine körnig krystallinische, farblose, durch- 
scheinende Masse, die sehr zur Sublimation neigt, sich in organi- 
schen Lösungsmitteln leicht löst und einen charakteristischen Ge- 
ruch besitzt. Seine Eigenschaften sind nach den verschiedenen Be- 
obachtern folgende: dıe = 0,9853 (an l-Campher bestimmt) ;*) 


Smp. 176,3—176,5°; Sdp. 209,1° bei 759mm B. (Quecksilberfaden 
ganz im Dampf);?) 


1) Wallach u. Schrader, Liebigs Annalen 279 (1894), 368; Harries, 


Berl. Berichte 31 (1898), 1384, 1810. 
2) Haller, Contrib. à Vétude du camphre. These. Nancy 1879, p. 34. — 
Bull. Soc. chim. IO. 15 (1896), 323. 
3) Bredt u. Rosenberg, Liebigs Annalen 289 (1896), 5. 
4) Chautard, Jahresbericht f. Chem. 1863, 555. 
5) Förster, Berl. Berichte 23 (1890), 2983. 
15* 
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Smp. 178,4°; («)p—+ 41,44° und — 42,76°. +) — Smp. 175°; Sdp.204°.?) 
Smp. 175°; Sdp. 204°; (a)p = + 44,22° in 20 procentiger alkoho- 
lischer Lösung.?) i 

Campher hat von jeher das Interesse der Chemiker erregt und 
das Untersuchungsmaterial über ihn ist zu einem ziemlich bedeu- 
tenden Umfange angewachsen. Dem Zwecke dieses Werkes ent- 
sprechend, sollen hier nur die für seine Charakterisirung besonders 
geeigneten Verbindungen berücksichtigt werden. 

Seiner chemischen Natur nach ist der Campher, C,,H,,0, ein 
Keton, das sich nicht mit Bisulfit verbindet. Hydroxylamin reagirt 
auf ihn unter Bildung des Oxims, aus dem sich jedoch das reine 
Keton nicht wieder erhalten lässt, da es beim Behandeln mit 
Säuren Wasser abspaltet und in das Nitril der Campholensäure 
C His. CN übergeht. 

Wird Campheroxim in äthyl- oder besser amylalkoholischer 
Lösung mit Natrium reducirt, so entstehen zwei isomere Bornyl- 
amine (Smp. 163° und 180°);*) eine ähnliche, bei 159—160° schmel- 
zende Base wird beim Erhitzen von Campher mit Ammoniumformiat 
auf 220—230° erhalten.?) 

Bei der Reduction geht Campher unter Aufnahme von Wasser- 
stoff in den Alkohol C,0H,s0, Borneol, über; erfolgt diese in indiffe- 
renten Lösungsmitteln, so entsteht neben wenig Isoborneol auch 
Campherpinakon, ê) während in alkoholischer Lösung wesentlich ein 
Gemisch von Borneol und Isoborneol erhalten wird.) 

Die Oxydation mit Salpetersäure führt zur zweibasischen 
Camphersäure C,,H,,0, (Smp. 187°) und weiterhin zur dreibasischen 
Camphoronsäure C,H,,0, (Smp. 139%). Aus der Constitution der 
Zersetzungsprodukte dieser Säuren sind vielfach Schlüsse auf die 


1) Haller, Compt. rend. 105 (1887), 229. 

2) Landolt, Liebigs Annalen 189 (1877), 333. 

3) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 352/53. — Ueber den Ein- 
fluss der Concentration und der Natur des Lösungsmittels auf das Drehungsver- 
mögen s. Landolt loc. eit. u. Rimbach, Zeitschr. f. phys. Chem. 9 (1892), 701. 

4) Forster, Journ. chem. Soc. 73 (1898) 386. 

5). Leuckartu. Bach, Berl. Berichte 20 (1887), 104; Wallach u. Griepen- 
kerl, Liebigs Annalen 269 (1892) 347. 

6) Beckmann, Berl. Berichte 27 (1894), 2348; Liebigs Annalen 292 
(1896), 1. i 
?) Beckmann, Journ. f. pract. Chem. II. 55 (1897), 35. 
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Constitution des Camphers gezogen worden; von den vielen für 
dieses Keton vorgeschlagenen Formeln findet zur Zeit dieBredtsche')- 


CH, — CH — CH, 





| 
jon,- C-CH, 
| 
CH, — C — CO 
| 
CH, 


wohl die meiste Anerkennung. 

Wasserentziehende Mittel wirken sehr energisch auf Campher 
ein; so entsteht durch Phosphorsäureanhydrid p-Cymol, durch conce. 
Schwefelsäure und Zinkchlorid bilden sich neben diesem noch andere 
Produkte. Bei der Einwirkung von Jod wird Carvacrol erhalten. 

Zur Identificirung des Camphers benutzt man das Oxim. Diese 
von Nägeli?) entdeckte Verbindung stellt man am besten nach dem 
Verfahren von Auwers?) dar, indem man eine Lösung von 10 Th. 
Campher in der 10—20fachen Menge 90Oprocentigen Alkohols mit 
einer Auflösung von 7—10 Th. Hydroxylaminchlorhydrat und 12 bis 
17 Th. Natronlauge versetzt und solange im siedenden Wasserbade 
digerirt, bis der auf Zusatz von Wasser zunächst ausgeschiedene 
Körper sich klar in Natronlauge löst. Das durch Wasser aus- 
gefällte Oxim wird aus Alkohol oder Ligroin umkrystallisirt; es 
schmilzt bei 118—119°*) und ist, wenn aus d-Campher bereitet 
linksdrehend, während das Oxim des l-Camphers Rechtsdrebung 
zeigt.?) 

Zum Nachweis können ferner noch herangezogen werden, das 
bei 236—238° schmelzende Semicarbazon des Camphers und die 
mit p-Bromphenylhydrazin entstehende Verbindung vom Schmelz- 
punkt 101°.) 


Fenchon. 


Eine dem Campher sehr ähnliche, aber flüssige Verbindung 
C,oH,s0 ist das Fenchon, das in ätherischen Oelen in beiden optisch 
activen Modificationen vorkommt; d-Fenchon ist im Fenchelöle ent- 


1) Berl. Berichte 26 (1893), 3049. 

2) Berl. Berichte 16 (1883), 497. 

3) Berl. Berichte 22 (1889), 605. 

4) Bertram u. Walbaum, Journ. = Chem. II. 49 (1894), 10; Brodit 
u. Rosenberg, Liebigs Annalen 289 (1896), 6 

5) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 354. 

6) Tiemann, Berl. Berichte 28 (1895), 2191. 
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halten, während l-Fenchon einen Bestandtheil des Thujaöles ausmacht. 
Zu seiner Reindarstellung') befreit man die fenchonhaltigen, bei etwa 
190—195° siedenden Fractionen.durch Oxydation mit cone. Salpeter- 
säure oder Permanganatlösung von Beimengungen; Fenchon ist 
gegen Oxydationsmittel sehr beständig und wird hierbei nur wenig 
angegriffen. Ist das Fenchon durch diese Behandlung schon ziem- 
lich rein geworden, so erstarrt esin der Kälte und kann dann durch 
Krystallisation und Entfernung der flüssig bleibenden Antheile voll- 
ständig gereinigt werden. Künstlich ist Fenchon durch, Oxydation 
von Fenchylalkohol zu erhalten. 

Das vollkommen reine Fenchon ist eine wasserhelle, etwas 
ölige Flüssigkeit, die einen intensiv campherartigen Geruch und 
bitteren Geschmack besitzt. Seine physikalischen Eigenschaften 
werden von Wallach?) wie folgt angegeben: 

Smp. -- 5 bis 6°; dı9» = 0,9465, da30 = 0,943; n p190 = 1,46306; 

(a) = + 71,97° resp. — 66,94° (in alkoholischer Lösung). 

Bis auf das Drehungsvermögen stimmen die optisch activen 
Modificationen des Fenchons völlig überein und verhalten sich auch 
chemisch ganz gleich. 

Ebensowenig wie Campher verbindet sich Fenchon mit Bisulfit, 
es ist aber auch gegen Phenylhydrazin indifferent; dagegen liefert 
es mit Hydroxylamin?) ein bei 164—165° schmelzendes Oxim, das zur 
Charakterisirung benutzt werden kann. Das Fenchonoxim verhält 
sich insofern dem Campheroxim gleich, als es durch Wasserab- 
spaltung in das Nitril der, der Campholensäure isomeren, Fencho- 
lensäure, 0,0H,,N, übergeht. 

Durch Reduction entsteht aus Fenchon der bei 45° schmel- 
zende Fenchylalkohol C,,H,;0;*) dabei findet Drehungswechsel statt, 
sodass aus d-Fenchon sich I-Fenchylalkohol bildet und umgekehrt. 
Bei der Oxydation mit Permanganat liefert Fenchon neben Essig- 
und Oxalsäure Dimethylmalonsäure (CH,),.C.(COOH),,’) bei An- 
wendung von conc. Salpetersäure auch Isocamphoronsäure und 
Dimethyltricarballylsäure.®) 

Wie Campher bei der Behandlung mit Phosphorsäureanhydrid 
p-Cymol liefert, so giebt Fenchon bei derselben Behandlung m-Cymol; 





1) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 130. 

2) Liebigs Annalen 263 (1891), 131; 272 (1893), 102. 

3) Ibidem 136. 

4) Ibidem 146. 

5) Wallach, Liebigs Annalen 263 (1891), 134. 

6) Gardner u. Cockburn, Journ. chem. Soc. 73 (1898), 708. 
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Fenchon scheint also die dem Campher als p-Verbindung ent- 
sprechende m-Verbindung zu sein.!) 

Zur Identifieirung des Fenchons benutzt man das Oxim, das 
man zweckmässig nach der von Wallach”) gegebenen Vorschrift 
darstellt. Danach werden einer Lösung von 5 g Fenchon in 80 cem 
absoluten Alkohols eine Auflösung von 11 g Hydroxylaminchlor- 
hydrat in 11 g heissen Wassers und 6 g gepulverte Pottasche 
zugesetzt. Nach einigem Stehen krystallisirt, namentlich wenn etwas 
Alkohol verdunstet, das Oxim aus, das durch Umkrystallisiren aus 
Alkohol, Essigäther oder Aether zu reinigen ist. 


Thujon. 


Thujon 0,.H,50 (Tanaceton Semmlers) bildet neben 1-Fenchon 
einen Bestandtheil des Thujaöls, ist aber auch im Rainfarnöl, Wer- 
mut- und Salbeiöl, sowie im Oele der Artemisia Barrelieri, und zwar 
nur in der rechtsdrehenden Modification, gefunden worden. Aus 
thujonreichen Oelen, wie Rainfarnöl und dem Oele von Artemisia 
Barrelieri lässt sich das Keton bequem in Gestalt seiner Bisulfitver- 
bindung abscheiden, die beim Zerlegen mit Soda reines Thujon 
liefert. 

Thujon ist eine farblose, angenehm riechende, etwas ölige 
Flüssigkeit, für die Semmler folgende Eigenschaften angiebt: 

Sdp. 84,5° bei 13 mm B.; da» — 0,9126; np = 1,4495.°) 

Sdp. 203°; ap=ca.-—- 68°.) 

Für das aus der Bisulfitverbindung oder dem Semicarbazon 
regenerirte Keton fand Wallach: °) 

dig = 0,9175; np = 1,45109; 
` d2 = 0,916; np = 1,4507. 

Wie aus den physikalischen Constanten hervorgeht, ist Thujon 
ein gesättigtes Keton, dennoch nimmt es Brom unter Entfärbung 
auf und wird von Kaliumpermanganat leicht angegriffen. 

Abweichend vom Campher und Fenchon verbindet sich Thujon 
mit Natriumbisulfit. Mit Hydroxylamin liefert es ein bei 54—55° 


1) Wallach, Liebigs Annalen 275 (1893), 157; 284 (1895), 324. 
2) Liebigs Annalen 272 (1893), 104. 

2) Berl. Berichte 25 (1892), 3343. 

+) Ibidem 27 (1894), 895 u. 897. 

5) Berl. Berichte 28 (1895), 1965. 
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schmelzendes Oxim,'!) das beim Erwärmen mit verdünnter Schwefel- 
säure in das, Carvacrol liefernde, Cymidin C,H, . C,H," . NH,® 
.CH, 4 übergeht.) Semicarbazid reagiert auf das Keton unter 
Bildung eines bei 171—172° schmelzenden Semicarbazons.?) 

Durch Reduction geht Thujon in den zugehörigen secundären 
Alkohol C,oH;s0, Thujylalkohol, über,*) der neben Thujon im Wer- 
mutöl gefunden worden ist. 

Bei der Oxydation mit Brom und Natronlauge entsteht die 
einbasische Tanacgtogensäure C,H,,O,,’) mit Permanganat dagegen 
ein Gemisch zweier isomerer Ketonsäuren C,,H},0;,°) die bei der 
trocknen Destillation ein, ähnlich wie Methylheptenon riechendes, 
homologes Keton C,H,,O liefern.) Durch den Abbau der Keton- 
säuren zur d-(w-)Dimethyllävulinsäure ist die Constitution des, Thu- 
jons ziemlich aufgeklärt worden.*) 

Wird Thujon in geschlossenen Röhren längere Zeit auf 280° 
erhitzt, so geht es in ein carvonähnlich riechendes, ungesättigtes Keton 
der gleichen Zusammensetzung C,,„H,s0, Carvotanaceton, über.?) 
Dieselbe Umwandlung scheint schon bei längerem Sieden des Thu- 
jons vor sich zu gehen, wie aus der Abnahme des Drehungsver- 
mögens zu schliessen ist. Ein anderes isomeres Keton, Isothujon, 
entsteht beim Erwärmen von Thujon mit verdünnter Schwefel- 
säure.!0) 

Zur Charakterisirung des Thujons ist das Tribromid am ge- 
eignetsten, das man nach Wallach'!) am besten in der Weise 
darstellt, dass man 5 g Thujon in einem grossen Becherglase in 
30 cem Petroläther löst und zu dieser Lösung auf einmal 5 cem 
Brom giebt. Nach einigen Secunden tritt ziemlich heftige Reaction 


1) Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 159; Semmler, Berl. Berichte 
25 (1892), 3344. 
2) Semmler, ibidem 3352. 
®) Baeyer, Berl. Berichte 27 (1894), 1923. 
*) Semmler, ibidem 3344. 
5) Ibidem 3346. 
.6) Wallach, Liebigs Annalen 272 (1893), 111; Berl. Berichte 30 (1897), 
423; Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3347. 
°), Wallach, Liebigs Annalen 272 (1893), 116; 275 (1893), 164. 
8$) Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 30 (1897), 429; 31 (1898), 2311. 
9) Semmler, Berl. Berichte 27 (1889), 895. 
10%) Wallach, Liebigs Annalen 286 (1895), 101; Berl. Berichte 28 (1895), 
1958; 30 (1897), 426. 
1) Liebigs Annalen 275 (1893), 179. 
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- 


unter beträchtlicher Entwieklung von Bromwasserstoff ein. Ist 
diese beendigt, so scheidet sich beim Verdunsten des Lösungsmittels 
das Tribromid allmählich als Krystallmasse aus, die durch Waschen 
mit kaltem Alkohol von anhängendem Oele zu befreien und aus 
heissem Essigäther umzukrystallisiren ist; der Schmelzpunkt der 
reinen Verbindung liegt bei 121—122°, 


Pulegon. 


Poleyöl enthält etwa 80 Procent eines Ketons C,,H,,0, Pulegon, 
das ebenfalls im Pennyroyal-Oel von Hedeoma pulegioides und im 
Oele von Pycnanthemum lanceolatum nachgewiesen worden ist; in 
allen diesen Oelen kommt es nur in der rechtsdrehenden Modifi- 
cation vor. 

Da Poleyöl wesentlich aus Pulegon besteht, so kann man dieses 
Keton bloss durch fractionirte Destillation des Ocles ziemlich rein 
erhalten; reiner gewinnt man es aus der Bisulfitverbindung, die 


sich beim Schütteln des mit etwas Alkohol ('/, Vol.) verdünnten 


Poleyöls mit Natriumbisulfitlösung ausscheidet.!) Auch das durch 
Säuren spaltbare Semicarbazon kann zur Reinigung von Pulegon 
benutzt werden. 

Synthetisch ist Pulegon auf Umwegen aus Citronellal erhalten 
worden;?) ein anderes, mit dem natürlichen nicht identisches Keton 
hat Wallach?) bei der Condensation von Methylhexanon mit Ace- 
ton erhalten. 

Pulegon ist eine anfangs farblose, bei längerem Stehen sich 
schwach gelblich färbende Flüssigkeit von pfefferminzähnlichem, 
süsslichem Geruch. 

Für das nur durch Destillation gereinigte Keton fanden Beck- 
mann und Pleissner:*) 


Sdp. 130—131° bei 60 mm B.; dæ = 0,9323; np = 1,47018; 
(a)p = + 22,89°. 
Barbier giebt an:?) 
Sdp. 222—223°; də = 0,9293; (a)p = + 25015. 


1) Baeyer, Berl. Berichte 28 (1895), 652. 

2) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 913; 30 (1897), 22. 
3) Berl. Berichte 29 (1896), 1597, 2955; Liebigs Annalen 300 (1898), 267. 
4) Liebigs Annalen 262 (1891), 3, 4, 20. 

5) Compt. rend. 114 (1892), 126. 
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Für das aus der Bisulfitverbindung dargestellte Pulegon er- 
mittelten Baeyer und Henrich: 


Sdp. 100—101° bei 15 mm B.; (a)p = + 22,94°°) 
und Wallach: 
Sdp. 221—222°; d = 0,936; np = 1,4846.) 


Als ungesättigte Verbindung liefert Pulegon mit Brom ein flüs- 
siges Dibromid, mit Chlor- und Bromwasserstoff krystallisirende 
Additionsprodukte,°) die beim Behandeln mit alkoholischem Kali 
Pulegon regeneriren. Es zeigt den Charakter eines Ketons; bei 
vorsichtiger Reduction mit Natrium in alkoholischer Lösung bildet 
sich zunächst der schwer rein darstellbare Alkohol C,,H,,;0, Pule- 
gol,*) bei weiterer Wasserstoffzufuhr entsteht das gesättigte 1-Men- 
thol Cio Hz00.5) 

Pulegon verbindet sich mit Hydroxylamin, und zwar sind zwei 
Oxime bekannt, von denen das eine die normale Zusammensetzung 
CoH, NOH besitzt und bei 118—119° schmilzt,°) während das 
andere (Smp. 147°),?) von Beckmann und Pleissner beschriebene,’) 
ein Molekül Wasser mehr enthält; wie neuerdings ermittelt worden 
ist, entsteht letzteres durch Anlagerung von Hydroxylamin an die 
Doppelbindung im Pulegon, sodass die Verbindung nicht als Oxim 
anzusehen ist.) Das durch Einwirkung von Semicarbazid ent- 
stehende Semicarbazon schmilzt bei 172°.19) 

Wird Pulegon mit wasserfreier Ameisensäure gekocht oder 
mit Wasser im Autoclaven auf 250° erhitzt, so wird es unter 
Wasseraufnahme in Aceton und Methylhexanon C,H,,O gespalten; '') 
die gleiche Zerlegung wird auch durch concentrirte Schwefelsäure 
bewirkt. !?) 


1) Berl. Berichte 28 (1895), 653. 

2) Berl. Berichte 28 (1895), 1965. 

3) Beckmann u. Pleissner, Liebigs Annalen 262 (1891), 21; Baeyer u. 
Henrich, Berl. Berichte 28 (1895), 653. 

4) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 914. 

5) Beckmann u. Pleissner, loc. cit. 30. 

6) Wallach, Liebigs Annalen 277 (1893), 160; 289 (1896), 347. 

N) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 30 (1897), 26. 

8) Loc. cit. 6. 

°?) Harries u. Roeder, Berl. Berichte 31 (1898), 1809. 

10) Baeyer u. Henrich, Berl. Berichte 28 (1895), 653. 

1) Wallach, Liebigs Annalen 289 (1896), 338. 

12) Zelinsky, Berl. Berichte 30 (1897), 1532. 
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Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat geht Pulegon unter 
Abspaltung von Aceton in ß-Methyladipinsäure C,H,,0, über; 
diesem Ergebniss entsprechend, hat man dem Pulegon die Formel 


CH, CH, 
NY 





gegeben,!) die die leichte Spaltbarkeit in Aceton und Methyl- 
hexanon erklärlich erscheinen lässt. 

Pulegon ist im Geruch dem Menthon sehr ähnlich, beide Ke- 
tone lassen sich aber durch ihre Derivate gut unterscheiden. Zur 
Charakterisirung des Pulegons kann man das in üblicher Weise 
zu erhaltende Semicarbazon oder das normale Oxim benutzen, zu 
dessen Darstellung Wallach folgende Vorschrift gegeben hat:?) 
Zu einer Lösung von 10 g Pulegon im dreifachen Volumen abso- 
luten Alkohols setzt man eine Auflösung von 10 g Kalihydrat in 
5.g Wasser; in die etwa 80° warme Flüssigkeit werden unter 
gutem Umschütteln 10 g Hydroxylaminchlorhydrat, gelöst in 10 g 
Wasser, ziemlich schnell eingetragen und die Temperatur der Mischung 
noch 10 Minuten auf 80° gehalten. Giesst man nach dem Erkalten 
das Ganze in Wasser, so scheidet sich das Oxim meist sofort fest 
aus; nach dem Umkrystallisiren aus Aether oder Petroläther schmilzt 
es bei 118—119°., 

Schneller und einfacher soll nach Baeyer und Henrich?) der 
Nachweis durch das charakteristische Bisnitrosopulegon zu führen 
sein. Zu seiner Darstellung wird eine durch eine gute Kältemischung 
abgekühlte Lösung von 2 cem Pulegon oder pulegonhaltigen Oeles 
in 2 cem Ligroin und 1 cem Amylnitrit mit einer ganz geringen 


1) Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3515. 

2) Liebigs Annalen 289 (1896), 347. 

®) Berl. Berichte 28 (1895), 654; vergl. Baeyer u. Prentice, Berl. Be- 
richte 29 (1896), 1078. 


Seite 84 von 97 


Bild: 250 - 235 


236 Allgemeiner Theil. 


Menge Salzsäure versetzt; nach kurzer Zeit soll sich die Bisnitroso- 
verbindung in Gestalt feiner Nadeln abscheiden, die durch Auf- 
streichen auf poröse Thonplatten und Waschen mit Petroläther rein 
zu erhalten sind. l 


Menthon. 


l-Menthon kommt neben Menthol im Pfefferminzöl und wahr- 
scheinlich auch im Buccoblätteröl vor. Neuerdings ist es im 
Reunion-Geraniumöl nachgewiesen worden. 

Da es sich nicht mit Bisulfiten verbindet und durch fractio- 
nirte Destillation allein von den begleitenden Verbindungen nicht 
zu befreien ist, so kann es nur mit Hilfe seines Oxims oder Semi- 
carbazons aus den betreffenden Oelfractionen isolirt werden; es ist 
jedoch zu beachten, dass bei der Spaltung dieser Verbindungen, 
die meist durch verdünnte Schwefelsäure bewirkt wird, sich das 
Drehungsvermögen des Ketons ändert. 

Durch Oxydation des Menthols mit dem von Beckmann 
empfohlenen Chromsäuregemisch gelangt man leicht zu reinem 
l-Menthon mit normalem Drehungsvermögen.') 

Reines Menthon ist eine leicht bewegliche, wasserhelle Flüssig- 
keit, die Pfefferminzgeruch und kühlenden, bitteren Geschmack 
besitzt. Für das aus Menthol durch Oxydation gewonnene Keton 
fand Beckmann: 


Sdp. 207°; d2 = 0,8960; np 12? = 1,4525; (a)p = — 28,18°.?) 
und ferner Binz: 
das = 0,8934; (a)n = — 27,67°.) 


Das aus dem Semicarbazon (Smp. 184°) regenerirte Menthon 
besitzt nach Wallach: 

Sdp. 208°; d = 0,894; np = 1,4496.%) 

Wird l-Menthon bei niederer Temperatur mit concentrirter 
Schwefelsäure behandelt, so geht es in das rechtsdrehende Isomere 
über,*) das bisher in ätherischen Oelen nicht gefunden worden ist. 

Menthon gehört zu denjenigen Ketonen, welche mit Bisulfiten 
keine Doppelverbindung liefern. Bei der Reduction mit Natrium 


1) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 325. 
2) Loc. cit. 327. 

3) Zeitschr. f. physikal. Chem. 12 (1893), 727. 

4) Berl. Berichte 28 (1895), 1963. 

5) Beckmann loc. cit. 334. 





ee 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000251.jpg 
Seite 85 von 97 


Bild: 251 - 236 


TE 


2. Die häufiger vorkommenden Bestandtheile der ätherischen Oele. 237 


in alkoholischer Lösung geht es in den zugehörigen secundären 


-Alkohol l-Menthol, C,,H,,0, über; daneben entstehen geringe Mengen 


eines schwach rechtsdrehenden Isomenthols, bei Verwendung in- 
differenter Lösungsmittel auch Menthopinakon.') 

Mit Hydroxylamin in alkoholisch-wässeriger Lösung vereinigt 
es sich leicht zu dem bei 59° schmelzenden I-Menthonoxim;?) wird 
dieses mit wasserentziehenden Mitteln behandelt, so geht es in ein 
aliphatisches Nitril C,H,,CN über, das bei weiterer Umwandlung 
Verbindungen liefert, die grosse Aehnlichkeit mit den Gliedern der 
Citronellalreihe aufweisen.) Semicarbazid reagirt auf Menthon 
unter Bildung des in Nadeln krystallisirenden, bei 184° schmelzen- 
den Semicarbazons.‘) 

Wird Menthon mit einer Lösung von Chromsäure in Eisessig 
oxydirt, so bildet sich zunächst eine flüssige Ketonsäure C,,H1s Og 
(Keto- oder Oxymenthylsäure),’) welche bei weiterer Oxydation 
mit Kaliumpermanganat oder Chromsäuregemisch in die zweibasi- 
sche f-Methyladipinsäure (ß-Pimelinsäure Arths)‘) übergeht, also 
in dasselbe Abbauprodukt, das auch aus Pulegon und Citronellal 
entsteht. 

Lässt man Isoamylnitrit und Salzsäure in der Kälte auf Menthon 
einwirken, so bildet sich neben Bisnitrosomenthon (C,,H,,0.NO), 
das Oxim der Ketomenthylsäure, des ersten Oxydationsproduktes 
des Menthons. ”) 

Wirkt Brom (2 Mol.) auf Menthon (1 Mol.) in Chloroformlösung 
ein, so entsteht ein krystallisirendes Dibrommenthon, Cio H16 Bro O 
(Smp. 79—80°), welches durch Abspaltung von Bromwasserstoff 
mittelst Chinolin in Thymol überführbar ist.°) 

Diese Umwandlungen, sowie auch die von Jünger und Klages?) 


1) Beckmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 55 (1897), 18 u. 30. 

2) Beckmann, Liebigs Annalen 250 (1889), 330; Wallach, Liebigs 
Annalen 277 (1893), 157. 

. 3) Wallach, Liebigs Annalen 278 (1894), 308; 296 (1897), 120. 

1) Wallach, Berl. Berichte 28 (1895), 1963; Beckmann, Liebigs Annalen 
289 (1396), 366. 

5) Beckmann u, Mehrländer, Liebigs Annalen 289 (1896), 368. 

6% Arth, Annales de Chim. et Phys. VI. 7 (1886), 433; Beckmann u. 
Mehrländer, loc. cit. 378; Manasse u. Rupe, Berl. Berichte 27 (1894), 1818. 

?) Baeyer u. Manasse, Berl. Berichte 27 (1894), 1913 u. 1914; s. auch 
Baeyer u. Oehler, Berl. Berichte 29 (1896), 27. 

8) Beckmann u. Eickelberg, Berl. Berichte 29 (1896), 418. 

°) Berl. Berichte 29 (1896), 315. 
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bewirkte Ueberführung des Menthons in 3-Chloreymol, stehen im 
Einklang mit der ihm zugeschriebenen Formel 


CH, CH, 
bed 
CH 


| 
c 


m0/ N\co 


| 


H,C \ £ CH, 


H 
| 


CH, 
welche auch die Verwandtschaft des Menthons mit dem Pulegon 
zum Ausdruck bringt. 

Um Menthon zu identifieiren, benutzt man entweder das Semi- 
carbazon oder das Oxim, deren Darstellung in üblicher Weise er- 
folgt. Zur weiteren Charakterisirung kann man das Keton zu 
Menthol redueiren und dieses in den Benzoösäureester überführen 
(s. Menthol). 


Säuren, Ester, Lactone, Oxyde. 


Das bei der Darstellung der ätherischen Oele durch Destillation 
mit Wasserdampf gewonnene wässerige Destillat enthält zuweilen freie 
Fettsäuren, wie Essig-, Propion-, Butter- oder Baldriansäure, die 
ebenso wie Methyl- und Aethylalkohol wohl Zersetzungsprodukte 
von Estern sind, welche in den der Destillation unterworfenen 
Pflanzentheilen entbalten waren. 

Die in den ätherischen Oelen an Alkohole gebundenen Säuren 
erhält man in Form ihrer Salze, wenn die betreffenden Oele ver- 
seift werden, Ameisensäure soll als Bornylformiat im Baldrianöle 
enthalten sein. Besonders häufig begegnet man der Essigsäure, deren 
Ester meist durch besonderen Geruch ausgezeichnet sind, wie 
z. B. Linalyl-, Geranyl-, Bornylacetat. Von den übrigen Fettsäuren 
sind die folgenden nachgewiesen worden: Propionsäure und Butter- 
säure im Lavendelöl, Buttersäure als Aethylester im Bärenklau- und 
als Octylester im Pastinaköl, Valeriansäure und deren Ester im Bal- 
drian-, Citronell- und Angelikawurzelöl, Methyläthylessigsäure im 
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Angelikawurzel- und -samenöl, n-Capronsäure im Palmarosa- und 
Bärenklauöl, Caprinsäure als Aethyl- und Amylester im Cognacöl, 
Laurinsäure frei im Arnikablüthenöl, Myristinsäure im Iris- und 
Muskatnussöl und Palmitinsäure im Moschuskörner-, Vetiver-, Wer- 
mut-, Sellerie- und Arnikablüthenöl. 

Ungesättigte Säuren sind verestert in Gestalt der Angelika- und 
Tiglinsäure im Römisch-Kümmelöl, Tiglinsäure im R&union-Gera- 
niumöl und Oelsäure im Irisöle enthalten. 

Von aromatischen Säuren sind Benzo&säure im Ylang-Ylangöl 
und Tolubalsamöl, Zimtsäure im Storaxöl und als Methylester im 
Oele der Alpinia malaccensis gefunden worden. Die weiteste Ver- 
breitung besitzt indessen die Salicylsäure, die vielleicht als Acet- 
salicylsäureester des Eugenols im Nelkenöl enthalten ist, sonst aber 
als Methylester besonders in den Oelen der Gaultheria- Arten, sowie 
im Oel der Betula lenta, im Spiraea-, Senegawurzel- und Theeöl 
vorkommt. 

Besonders häufig, aber nur in kleinen Mengen, tritt der Ester 
in der Familie der Leguminosen auf, er ist aber auch in einer ganzen 
Reihe anderer Pflanzenfamilien nachgewiesen worden. +) 

Methylsalicylat ist zweifellos eine der verbreitetsten Verbin- 
dungen, und zwar beschränkt sich sein Vorkommen nicht auf einen 
bestimmten Pflanzentheil. Wahrscheinlich ist der Ester nicht frei, 
sondern glycosidisch gebunden vorhanden, da vielfach das Destillat 
aus frischem vegetabilischem Material keine Reaction auf Methyl- 
salicylat liefert. 

Auch Oxysäuren und ihre Anhydride, die Lactone, sind in 
aetherischen Oelen vertreten; so sind Oxymyristin- und Oxypen- 
tadecylsäure im Angelikawurzel- resp. Angelikasamenöl gefunden 
worden. 

Unter den Lactonen sind einige, wie das Sedanolid aus Sellerie- 
öl, das Cumarin und Hydrocumarin durch starken Geruch ausge- 
zeichnet; nur schwach riechen das Alantolacton (Helenin) aus Alantöl 
und das Lacton C0,,H,,0, aus Pfefferminzöl. 





An die Lactone mag der einzige bisher in ätherischen Oelen 
aufgefundene Vertreter der Klasse der Oxyde, das Cineol Cio H,O, 
angeschlossen werden. 





1) Vergl. Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 51, sowie den 
Jahresbericht des botanischen Gartens zu Buitenzorg, 1897, 37. 
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Cineol. 


Cineol .(Eucalyptol, Terpan Bouchardat und Voiry) ist 
ebenso wie Methylsalieylat sehr verbreitet; es bildet den Haupt- 
bestandtheil des Cajeputöls und der Oele aus Artemisia Cina und 
Eucalyptus Globulus, und ist in grösserer oder geringerer Menge in 
folgenden Oelen aufgefunden worden: Galgant-, Zitwerwurzelöl, ver- 
schiedenen Cardamomenölen, Paradieskörneröl, Kaempferiaöl, Cam- 
pher-, Lorbeerblätter- und -beerenöl, Myrtenöl, in den Oelen aus 
Melaleuca leucadendron var. lancifolia, M. acuminata, M. decussata und 
M. uncinata, im Chekenblätteröl, Weisszimtöl, in den Oelen der Euca- 
Iyptus odorata, cneorifolia, oleosa, dumosa, amygdalina, rostrata, populi- 
fera, corymbosa, resinifera, Baileyana, microcorys, Risdonia, leucoxylon, 


- macrorrhyncha, capitellata, eugenioides, obliqua, punctata, Loxophleba, crebra 


und hemiphloia, im Beifuss-, Schafgarben- und Ivaöl, im Salbei- 
und Basilicumöl, im Oel der Lavandula dentata, L. Stoechas und L. 
vera, im Rosmarinöl, sowie im Pfefferminz- und russischen Krause- 
minzöl. 

Die Darstellung dieses Körpers aus cineolreichen Oelen, wie 
dem von Eucalyptus Globulus ist nicht schwierig, zumal das durch 
fractionirte Destillation möglichst rein dargestellte Cineol die Eigen- 
schaft besitzt, in der Kälte zu krystallisiren. Handelt es sich um 
den Nachweis und die Isolirung kleiner Mengen Cineol, so benutzt 
man die Bromwasserstoffverbindung, die beim Zerlegen mit Wasser 
Cineol liefert. 

Als Umwandlungsprodukt ist Cineol bei der Darstellung von 
Terpineol aus Terpinhydrat und verdünnter Schwefelsäure beob- 
achtet worden; es entsteht ferner beim Kochen von Terpineol mit 
verdünnter Schwefelsäure oder Oxalsäure. 

Reines Cineol ist eine farblose, campherähnlich riechende 
Flüssigkeit, welche in der Kälte krystallisirt und optisch inactiv ist. 
Für das mit Hilfe der Chlorwasserstoffverbindung dargestellte Cineol 
fand Wallach: 


Sdp. 176°; d2% = 0,9267; np = 1,45 839.1) 


Nach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. 
schmilzt durch Krystallisation gereinigtes Cineol bei — 1°; es siedet 
bei 177° (764 mm B.), und besitzt dis = 0,930, np 1” = 1,45961. 

Cineol liefert charakteristische lose Additionsprodukte mit Brom, 


1) Liebigs Annalen 239 (1887), 22; 245 (1888), 195. 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000255.jpg 
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Jod, Chlor- und Bromwasserstoff,*) Phosphorsäure, a- und $-Naphtol 
sowie Jodol, die theilweise zur Isolirung und Charakterisirung zu 
benutzen sind. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel geht 
es in Dipenten?) über, kann aber auch durch entsprechende Be- 
handlung sofort in Dipentenderivate verwandelt werden; so z.B. 
entsteht Dipentendijodhydrat schon beim Einleiten von trocknem 
Jodwasserstoff in Cineol. Der Sauerstoff im Cineol befindet sich in 
Oxydbindung, daher reagirt diese Verbindung weder mit Hydr- 
oxylamin noch Phenylhydrazin, ebenso wenig wirkt Natrium in alko- 
holischer Lösung darauf ein. 


Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlösung in der Wärme 
bildet sich die zweibasische Cineolsäure,?) C,,H}s0,, vom Smp. 196 
bis 197°; das durch Einwirkung von Acetanhydrid aus dieser ent- 
stehende Cineolsäureanhydrid liefert bei der trocknen Destillation 
das auch natürlich vorkommende Methylheptenon C,H, ,O. 


Cineol besitzt einen charakteristischen Geruch, durch den 
man meist schon auf diese Verbindung aufmerksam wird. Zum 
schnellen Nachweis eignet sich besonders die von Hirschsohn‘) 
angegebene Reaction mit Jodol, die in der Weise angestellt wird, 
dass man in einigen Tropfen des zu prüfenden Oeles unter gelindem 
Erwärmen etwas Jodol auflöst; ist Cineol vorhanden, so scheidet 
sich die aus gleichen Molekülen der Componenten bestehende kry- 
stallisirte Doppelverbindung alsbald aus. Der Schmelzpunkt der 
aus Alkohol oder Benzol umkrystallisirten Verbindung liegt bei 
etwa 112°.) 

Will man das Cineol als solches isoliren, so sättigt man die 
mit etwa dem gleichen Volumen Petroläther verdünnte Fraction 
unter guter Kühlung mit trocknem Bromwasserstoff; der alsbald 
sich abscheidende, krystallinische, weisse Niederschlag wird abgesaugt 
und mit Petroläther gewaschen. Das so erhaltene, ziemlich bestän- 
dige Hydrobromid schmilzt bei 56—57° und ist durch Wasser 
leicht in Cineol und Bromwasserstoff zu spalten. 

Zur weiteren Charakterisirung kann man die durch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat in der Wärme entstehende Cineolsäure 
heranziehen. 


1) Liebigs Annalen 225 (1884), 300, 303; 230 (1885), 227; 246 (1888), 280. 
2) Wallach u. Brass, Liebigs Annalen 225 (1834), 310. 

3) Wallach und Gildemeister, Liebigs Annalen 246 (1888), 268, 

4) Pharm. Zeitschr. f. Russland 32 (1893), 49 u. 67. 

5) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 235 (1897), 178. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele, 16 
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Phenole und Phenoläther. 


Die Phenole und ihre Aether haben vielfach bedeutende 
praktische Wichtigkeit erlangt und werden daher zu verschie- 
denen Zwecken im Grossbetriebe dargestellt; so Thymol, das 
besonders wegen seiner antiseptischen Wirkung Verwendung findet, 
ferner das in der Liqueurfabrikation viel gebrauchte Anethol, sowie 
Eugenol und Safrol, aus denen die werthvollen Riechstoffe Vanillin 
und Heliotropin bereitet werden. 

Die einfacheren Vertreter dieser Verbindungen sind der im 
Ylang-Ylangöl (Canangaöl) gefundene p-Kresolmethyläther, das als 
Isobuttersäureester sowie als Methyläther im Arnikawurzelöl ent- 
haltene Phlorol (m-Aethylphenol?), der im Sternanisöl sich findende 
Aethyläther des Hydrochinons und der im Arnikawurzelöl vorkom- 
mende Methyläther des Thymohydrochinons. 

Von den höheren Homologen des Phenols sind die beiden, 
der Formel C,,H,,0 entsprechenden Phenole Carvacrol und Thymol 
wegen ihrer nahen Beziehungen zu Körpern der Terpenreihe be- 
sonders interessant. 


Carvacrol. 


Carvacrol (Isopropyl-o-kresol), C,H, . CH," . OHP). C,H, , bildet 
den Hauptbestandtheil des Triester und Smyrnaer Spanisch-Hopfen- 
öles, ist aber auch im Oele der Monarda fistulosa, im Thymian- und 
Quendelöl, in den Oelen von Satureja hortensis, S. montana und von 
Pycnanthemum lanceolatum, sowie ferner im Krauseminz- und Schinus- 
öl nachgewiesen worden. 

Künstlich kann es aus dem isomeren Carvon durch Behandeln 
mit Kali, Schwefel- oder Phosphorsäure, sowie aus Campher durch 
Erhitzen mit Jod erhalten werden. 

Es ist, frisch destillirt, ein farbloses, diekflüssiges Oel, das 
in der Kälte erstarrt. Seine Constanten werden wie folgt ange- 
geben: 

Sdp. 119° bei 16 mm B.; da» = 0,9782; np = 1,5228.) 

Für Carvacrol aus Origanumöl fand Gildemeister: 

Sa: -+ 0,5°; Sdp. 235,5 — 236,2? (742 mm B.); dız» = 0,980, 
d2 = Q, 976; np 20 = 1 ‚52338 ?) 





1) Semmler, Berl. Berichte 25 (1892), 3358. 
2) Archiv d. Pharm. 233 (1895), 188. 
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und für ein aus Carvon bereitetes Präparat: 
Smp. + 0,5°; Sdp. 236 — 236,5° (742 mm B.); 
dı5o = 0,983, dao® = 0,979; np 200 == 1,52295.1) 
Zum Nachweis des Carvacrols benutzt man den von Gold- 
schmidt?) zuerst dargestellten Phenylearbaminsäureester, dessen 
Schmelzpunkt bei 140° liegt.?) 


Thymol. 


Thymol (Isopropyl-m-Kresol), C,H, .CH,".OH®!.0,H,#, findet 
sich neben p-Cymol in grösster Menge im Ajowanöl, kommt aber 
auch im Oele der Monarda punctata, Morula japonica und "Cunila 
mariana, im Quendelöl und im Thymianöl vor. 

Interessant ist seine künstliche Bildungsweise aus Dibrommen- 
thon durch Abspaltung von Bromwasserstoff mittelst Chinolin. 

Thymol bildet farblose, durchsichtige, nach Thymian riechende 
Krystalle, welche bei 50—51° schmelzen und bei 232° (231,8)*) 
destilliren. Eykman bestimmte dys — 0,9816,°) Nasini und 


Bernheimer geben a% zu .0,96895 und np = 1,51893 an.e) 








Die weitaus meisten und auch wichtigsten, in ätherischen Oelen 
vorkommenden Phenole oder Phenoläther gehören den Olefinphenolen 
mit ungesättigter Seitenkette an; meist: ist in ihnen der als Allyl- 
oder Propenylgruppe auftretende Atomcomplex C,H, . enthalten, nur 
Myristiein scheint eine Ausnahme zu machen und eine Butenyl- 
gruppe zu besitzen. Durch Erhitzen mit alkoholischem Kali oder 
Natriumäthylat gehen die, die Allylgruppe enthaltenden Körper in 
die isomeren Propenylderivate über. 


Chavicol. 


Chavicol (p- Allylphenol), C,H, . CH," . OH@, kommt im javani- 
schen Betelblätteröl und im Bayöl vor. 

Es ist eine farblose, bei etwa 237° siedende Flüssigkeit, die 
nach Eykman’) dip = 1,033 und np = 1,5441 besitzt. 


1) Archiv d. Pharm. 233 (1895), 188. 
?) Berl. Berichte 26 (1893), 2086. 
3) Gildemeister, loc. cit. 
+4) Pinette, Liebigs Annalen 243 (1886), 46. 
5) Recueil des trav. chim. des P.-B. 12 (1893), 177. 
6) Gazz. chim. ital. 15 (1885), 59. Jahresb. f. Chem. 1885, 314. 
?) Berl. Berichte 23 (1890), 862. 
16* 
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Methylchavicol. 


Methylchavicol (Estragol) ist zuerst im Anisrindenöl später auch 
im Esdragonöl gefunden worden;') als Begleiter der ihm isomeren 
Propenylverbindung Anethol kommt es im Anis-, Sternanis- und 
Fenchelöl vor und ist im Bayöl, im deutschen und französischen 
Basilicumöl und im Oel von Persea gratissima nachgewiesen worden. 

Methylehavicol ist eine farblose, schwach anisartig riechende 
Flüssigkeit, welche bei 215—216° (corr.) siedet?) und bei 11,5° 
d = 0,979 und np = 1,5244 besitzt.) Der aus Esdragonöl isolierte 
Aether hatnach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel&Co. 
folgende Eigenschaften: 

Sdp. 97—97,5° bei 12 mm B., 86° bei 7 mm B.; dıs = 0,9714—0,972; 
np 16° == 1,52355—1,52380. 

Zu charakterisiren ist das Methylchavicol durch seine Umwand- 
lung in das feste Anethol beim Kochen mit alkoholischem Kali 
oder durch Ueberführung in die bei 86° schmelzende Homoanis- 
säure (p-Methoxyphenylessigsäure). 


Anethol. 


Das Anethol (p-Propenylanisol), O,H,.C,H,".OCH,®, macht den 
Hauptbestandtheil des Anis: und Sternanisöles aus und ist auch 
in beträchtlichen Mengen im Fenchelöl enthalten; ferner ist es im 
Oel von Osmorrhiza longistylis nachgewiesen worden. 

Es ist eine weisse krystallinische, stark nach Anis riechende 
Masse, deren Eigenschaften mit geringen Abweichungen folgender- 
massen angegeben werden: 


Smp. 21,1%; Sdp. 233—233,5° (751 mm B.); d’- — 0,9855) 
Smp. 21°; d250 = 0,986; nD 180 — 1,56149;?) 
dı1,50 = 0,999; np = 1,5624.°) 
Bei der Oxydation mit Chromsäure geht es in Anissäure, mit 
Kaliumpermanganat in p-Methoxyphenylglyoxylsäure C,H, .(OCH,)®. 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 17 u. 41; April 1894, 28. 
2?) Grimaux, Compt. rend. 117 (1893), 1089. 

8$) Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862. 

4) Moureu u. Chauvet, Bull. Soc. chim. IH. 17 (1897), 411. 

5) Stohmann, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Leipzig 1892, 307. 

6) Eykman, loc. cit. 
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CO . COOHIH (Smp. 89°) über. Mit Brom entsteht das gut krystalli- 
sirende Monobromanetholdibromid C,H,Br(OCH,).C,H,Br, (Smp. 
107—108°).%) 


Als Abkömmlinge der im freien Zustande nicht bekannten 
Allyl- resp. Propenyldioxybenzole erscheinen das Eugenol, Betel- 
phenol und Safrol. 


'Eugenol, 


Eugenol (Allylguajacol), C,H,.C,H,E.OCH,®.OH%, ist in grösster 
Menge im Nelken- und Nelkenstielöl enthalten, findet sich aber auch 
im Zimtblätteröl, Ceylon-Zimtöl, Campheröl, Sassafrasöl, Massoy- 
rinden- und Culilawanöl, im Pimentöl, Bayöl und Weisszimtöl. 

Es ist eine schwach gelblich gefärbte, intensiv nelkenartig 
riechende und brennend schmeckende Flüssigkeit mit folgenden 
Eigenschaften: 


Sdp. 252° bei 749 mm B.; 123° bei 12—13 mm B;°) 
dis = 1,072; np = 1,5439.°) 


Eugenol giebt mit Eisenchlorid in alkoholischer Lösung Blau- 
färbung und liefert bei der Oxydation (am besten als Essigsäure- 
ester) Vanillin und Vanillinsäure, neben geringen Mengen Homo- 
vanillinsäure. 

Zur Charakterisirung eignet sich der mit Benzoylchlorid dar- 
stellbare Benzoösäureester vom Smp. 69— 70°. 

Neben Eugenol findet sich auch etwas Aceteugenol im Nelken- 
öl, nicht dagegen im Nelkenstielöl. Ein öfter auftretender Begleiter ist 
sein Methyläther (das Allylveratrol), C,H,.C,H,.OCH,B. OCH, 4, 
der im Bay- und Culilawanöl, im Paracatorindenöl, in den Hasel- 
wurzölen, im Citronellöl und wahrscheinlich im Maticoöl vorkommt. 
Er besitzt einen an Eugenol erinnernden, aber schwächeren Geruch, 
siedet bei 248— 249° (128—129° bei 11 mm B.) und hat dıo= 1,041, 
np = 1,5373.°) ` i 

« Mit Brom liefert Methyleugenol das in schönen Nadeln kry- 
stallisirende Tribrommethyleugenol C,H,Br.(OCH,),.C,H,Br, vom 


1) Hell u. Gärttner, Journ. f. prakt. Chem. II. 51. (1895), 424. 

2) Erdmann, Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 146. 

3) Eykman, Berl. Berichte 23 (1890), 862. 

4) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 39 (1889), 354; 
Eykman, loe. cit. 
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Smp. 78°;1) durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird es 
in die bei 179—180°°?) schmelzende Dimethyldioxybenzoösäure 
(Veratrumsäure) übergeführt. Beide Verbindungen sind zum Nach- 
weis des Methyleugenols sehr geeignet. 


Safrol. 


Das Safrol (Shikimol Eykman) bildet den Hauptbestandtheil 
des Sassafrasöles, ist in beträchtlicher Menge im Campheröl ent- 
halten und ferner im Zimtblätteröl, Sternanisöl und Massoyrindenöl 
gefunden worden; es ist der Methylenäther eines Allylbrenzcatechins, 
C,H,.C,H,®.(00CH,)'&. 

Es ist eine farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit, die 
nach Beobachtungen im Laboratorium von Schimmel & Co. fol- 
gende Eigenschaften hat: 

Sdp. 233° (759 mm B.); digo = 1,108; np 170 = 1,53836. 

Beim Abkühlen erstarrt es zu einer Krystallmasse, die erst 
bei -+ 11° schmilzt. Der vorsichtigen Oxydation mit Kalium- 
permanganat unterworfen, bildet sich zunächst ein Glycol, das bei 
. weiterer Oxydation in Homopiperonylsäure C,H,.(OOCH,).CH,.COOH 
(Smp. 127°) übergeht; oxydirt man mit Chromsäuregemisch, so erhält 
man Piperonal (Heliotropin) und Piperonylsäure C,H,.(O0CH,). COOH 
(Smp. 228°). 


Vertreter der Olefintrioxybenzole sind das Asaron und 
Myristicin. 


Asaron. 


Das Asaron (Propenyltrimethoxybenzol), C,H,.C,H,!, 
(OCH,); 2450], ist im Haselwurzöl enthalten und neuerdings im 
Maticoöl gefunden worden; es schmilzt bei 62°, liefert mit Brom 
ein gut krystallisirendes Dibromid (Smp. 85—86°) und wird bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat in Asarylsäure (Trime- 
thoxybenzo&säure, C,H,(OCH,),. COOH, Smp. 144°) übergeführt. 


Als Derivate eines vierwerthigen ungesättigten Phenols er- 
scheinen die isomeren Apiole C,H.C,H,.(OOCH,).(OCH,),, von 


1) Wassermann, Jahresber. f. Chem. 1879, 520; Bertram u. Gilde- 
meister, Journ. f. prakt. Chem. II. 39 (1889), 354. 
2) Biehe dazu Wallach u. Rheindorff, Liebigs Annalen 271 (1892), 306, 
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denen das gewöhnliche (oder Petersilien-) Apiol (Smp. 29,5—30°) 
im Petersiliensamenöl und dem Oele aus venezuelanischem Campher- 
holz enthalten ist, während das ihm isomere (flüssige Dill-) Apiol 
in den hochsiedenden Antheilen des aus ostindischem Dill gewonnenen 
ätherischen Oeles vorkommt; zum Unterschiede von ersterem liefert 
letzteres beim Erhitzen mit Natriumäthylat ein bei 44° schmelzen- 
des Isoapiol. 


Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen. 
(Nitrile, Sulfide, Senföle.) 


Stickstoff- und schwefelhaltige Verbindungen treten häufig 
bei der Destillation solcher Pflanzentheile auf, welche Eiweisskörper 
(Protoplasma) oder diesen ähnliche Verbindungen in grösserer Menge 
enthalten, so besonders bei der Verarbeitung frischer Kräuter oder 
Samen. Die leicht flüchtigen Verbindungen Ammoniak, Trimethyl- 
amin, Schwefelwasserstoff (der sich in reichlicher Menge z. B. bei 
der Verarbeitung von Kümmel entwickelt) und Blausäure entweichen 
bei der Destillation zum grössten Theil gasförmig, in kleineren 
Mengen lösen sie sich im überdestillirenden Wasser und noch seltener 
gehen sie mit den Bestandtheilen des betreffenden ätherischen Oeles, 
bei dessen Bereitung sie sich bilden, Verbindungen ein. 

Blausäure, das Nitril der Ameisensäure, tritt ausser bei der 
Darstellung von Bittermandelöl bei der Destillation einer ganzen 
Anzahl anderer Pflanzen auf;') mit Benzaldehyd zugleich kommt sie 
in Plectronia dicocca und Indigofera galegoides, sowie im Bittermandel- 
öle, im Kirschlorbeer- und Wildkirschrindenöle vor. 

Das Nitril der Phenylessigsäure bildet den Hauptbestandtheil 
des Kapuzinerkressenöles sowie des Oeles von Lepidium sativum, 
das Nitril der Phenylpropionsäure denjenigen des Brunnenkressen- 
öles. 

Von Sulfiden ist Schwefelkohlenstoff in geringer Menge im Oel 
des schwarzen Senfs, Dimethylsulfid im Vorlauf des amerikanischen 
Pfefferminzöles gefunden worden. Sulfide und Polysulfide sind neben 
anderen schwefelhaltigen Verbindungen im Knoblauch- und Zwiebel- 
öl enthalten, während Vinylsulid und dessen höhere Schwefelungs- 
stufen den Hauptbestandtheil des Bärlauchöles ausmachen. 


1) Jahresbericht des botanischen Gartens zu Buitenzorg 1897, 37. 
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Eine besondere Gruppe bilden die durch ihren scharfen Geruch 
ausgezeichneten Ester der Isothiocyansäure, die allgemein als Senf- 
öle bezeichnet werden; ihr typischer Repräsentant ist das gewöhnliche 
(Allyl-) Senföl von Brassica migra und B. juncea. Dieses ist bisher 
abgesehen vom schwarzen und Sarepta-Senf aus folgenden Pflanzen 
erhalten worden: Alliaria officinalis, Capsella Bursa pastoris, Carda- 
mine- und Sisymbrium- Arten, Cochlearia Armoracia und Thlaspi arvense. 
Secundär-Butylsenföl bildet den Hauptbestandtheil des ätherischen 
Löffelkrautöles, p-Oxybenzylsenföl (Sinalbinsenföl) wird aus den 
Samen von Sinapis alba erhalten; Phenyläthylsenföl ist im Reseda- 
wurzelöl nachgewiesen worden. 


UB im http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000263.jpg 





weig 
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Obwohl die speeiellen Prüfungsweisen der wichtigeren ätheri- 
schen Oele in den folgenden Kapiteln besonders beschrieben sind, 
so erscheint es, um Wiederholungen zu vermeiden, zweckmässig, 
die allgemein angewandten Methoden der Untersuchung und die 
häufigsten Verfälschungsmittel in einem besonderen Abschnitt kurz 
zu besprechen. 

Die Verfälschung der ätherischen Oele, die so alt wie die Fa- 
brikation selbst sein dürfte, hatte anfangs eine gewisse Berechtigung, 
da bei den unvollkommenen technischen Einrichtungen früherer 
Zeiten häufig Zusätze von fettem Oel, Terpentinöl oder Alkohol 
nothwendig waren, um den Pflanzen das riechende Prineip zu ent- 
ziehen. Später behielt man diese Beimischungen noch bei, als man 
bereits gelernt hatte, die reinen Oele darzustellen. 

Noch vor dreissig Jahren war es beispielsweise üblich, Coriander 
unter Zusatz von Pomeranzenöl zu destilliren und das Destillat als 
Corianderöl in den Handel zu bringen. Da man jetzt ohne 
Schwierigkeiten reines Corianderöl herstellen kann, so muss das 
mit Pomeranzenöl gewonnene Produkt, wie man es heutigen Tages 
noch hin und wieder antrifft, als verfälscht und sein Verkauf unter 
Verschweigung der Beimischung als Betrug angesehen werden. 

Die Verfälschung braucht nicht immer durch Zusatz eines 
minderwerthigen Körpers zu geschehen, sie besteht manchmal darin, 
dass einem Oele der werthvollere Bestandtheil theilweise ent- 
zogen wird. Es ist im Effect ganz dasselbe, ob einem Kümmelöl vom 
specifischen Gewicht 0,910 soviel Carvon entnommen wird, dass ein 
Oel vom speeifischen Gewicht 0,890 übrig bleibt, oder ob durch 
Zusatz von Limonen zu demselben Oele das gleiche Resultat 
erzielt wird. 
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Finden die Verfälschungen selbst meist ihre hinreichende Er- 
klärung in der Einträglichkeit und dem pecuniären Vortheil für den 
Fälscher, so ist doch nicht zu leugnen, dass häufig auch die Ver- 
ständnisslosigkeit des Consumenten und vor allem die Sucht, mög- 
lichst billig zu kaufen, Schuld an der schlechten Beschaffenheit 
manches Oeles ist. Nicht selten mag der Producent dadurch zum 
Fälschen veranlasst worden sein, dass er für reine Waare zu ange- 
messenem Preise keine Käufer fand, während sein fälschender Con- 
current bei billigeren Preisen ein lucratives Geschäft machen konnte. 

Die Hauptursache für die grosse Verbreitung, die die Ver- 
fälschung der ätherischen Oele zeitweise gefunden hat, ist darin zu 
suchen, dass ihre Entdeckung meist sehr schwierig, oft aber ganz 
unmöglich war. 

In der Erkennung von Verfälschungen sind, dank der Ent- 
wicklung der Terpenchemie in den letzten zehn bis fünfzehn Jahren, 
grosse Fortschritte zu verzeichnen. Man ist heute im Stande, bei 
einer nicht geringen Anzahl ätherischer Oele, auf Grund der Kennt- 
niss ihrer Zusammensetzung, nicht nur die verfälschten von den 
reinen zu unterscheiden, sondern auch deren Qualität zu beurtheilen. 
Dies geschieht durch Ermittelung der Menge des wesentlichsten oder 
wichtigsten Bestandtheils. Man bestimmt daher bei Lavendelöl, 
Bergamottöl, Petitgrainöl und anderen den Gehalt an Estern; beim 
Thymianöl, Nelkenöl, Bayöl und dem Spanisch-Hopfenöl ermittelt 
man den Phenolgehalt, beim Cassiaöl und Lemongrasöl die Menge 
des Aldehyds. Beim Sandelholzöl zeigt die Analyse wieviel Santalol, 
beim Palmarosaöl, wieviel Geraniol das Oel enthält. Die Qualität 
findet bei den genannten Oelen in dem Procentgehalt an wirksamen 
Körpern, wie Estern, Phenolen, Aldehyden und Alkoholen, ihren 
zahlengemässen Ausdruck. 

Bei einer zweiten Klasse von Oelen, deren Zusammen- 
setzung ebenfalls genügend bekannt ist, ist eine Qualitäts- oder 
Gehaltsbestimmung noch nicht möglich. Es liegt dies einestheils 
daran, dass der Werth nicht durch einen einzigen Bestandtheil, 
sondern durch das Zusammenwirken mehrerer bedingt wird, andern- 
theils an der Unvollkommenheit der chemischen Untersuchungs- 
methoden. 

Man ist bei diesen Oelen in der Regel allein auf die Feststellung 
der normalen Beschaffenheit und des Fehlens eines häufig gebrauchten 
Verfälschungsmittels angewiesen. Solche Oele sind Citronenöl, 
Pomeranzenöl, Rosmarinöl und Spiköl, die man besonders auf Ter- 
pentinöl zu untersuchen pflegt. 
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- Die unvollständige Kenntniss der Zusammensetzung und die 
Mangelhaftigkeit der Prüfungsweisen lassen bei den meisten Oelen 
heute noch keine auf rationeller chemischer Grundlage beruhenden 
Untersuchungen zu. Die ganze Prüfung besteht bei dieser Klasse 
von Oelen in der Ermittlung der physikalischen Constanten. Da bei 
allen häufiger gebrauchten Oelen durch jahrelange Beobachtungen für 
das specifische Gewicht, das Drehungsvermögen, die Löslichkeit u. s. w. 
Durchschnitts- und Grenzzahlen festgestellt sind, so machen Ab- 
weichungen von diesen den Untersucher auf Verfälschungen auf- 
merksam. 

Das physikalische Verhalten ist überhaupt sehr geeignet, fremde 
Zusätze schnell anzuzeigen; desshalb sollte bei der Untersuchung 
ätherischer Oele, ganz gleichgültig, ob diese praktischen oder 
wissenschaftlichen Zwecken dient, stets mit der Feststellung der 
physikalischen Eigenschaften begonnen werden. Hierauf wendet 
man die speciellen Methoden, wie Verseifung, Acetylirung, Aldehyd- 
und Phenolbestimmung an und prüft endlich, wenn es angezeigt 
erscheint, auf Terpentinöl, fettes Oel, Alkohol oder Petroleum. 

Selbstverständlich muss, wenn die praktische Verwerthung eines 
Oels in Frage kommt, gleichzeitig mit der physikalischen und 
chemischen Untersuchung, die Prüfung des Geruchs') und des Ge- 
schmacks erfolgen, denn diese sind ja gerade die Eigenschaften, 
wegen derer die ätherischen Oele in der Parfümerie, in der Seifen- 
industrie, in der Bonbon-, Liqueurfabrikation und Medicin Verwen- 
dung finden. l 

Nothwendig, oder doch sehr wünschenswerth ist es, eine Probe 
echten, tadellos destillirten Oeles zum Vergleich zu haben. Man 
bringt je einige Tropfen des echten und des zu prüfenden Oels 
auf Streifen von Filtrirpapier, und vergleicht sie, indem man 
abwechselnd an beiden riecht. Diese Riechprobe wiederholt man, 
nachdem der grösste Theil des Oels sich verflüchtigt hat, und 
kann auf diese Weise sowohl leichtflüchtige wie schwerflüchtige 
fremde Zusätze erkennen. 

Leider vermögen wir unserer Geruchs- und Geschmacksempfin- 
dung durch die Sprache nur einen sehr unvollkommenen Ausdruck 
zu verleihen; ausserdem sind Geruchs- und Geschmacksvermögen 
rein “subjective und dazu bei den einzelnen Individuen noch ver- 
schieden ausgebildete Fähigkeiten. Die mit dem Geruchs- und 


1) Bei dieser Gelegenheit sei auf das interessante Werk von H. Zwaarde- 
maker, Die Physiologie des Geruchs, Leipzig 1895, hingewiesen. 
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Geschmackssinn gemachten Wahrnehmungen lassen sich nicht wie 
andere Beobachtungen durch Ziffern ausdrücken oder vergleichen. 
Es kann daher eine Verfälschung durch den Geruch zwar sub- 
jectiv erkannt, aber nicht objectiv bewiesen werden. Eine gute 
Nase ist bei der Prüfung trotzdem von grossem Werthe, da sie oft 
die Untersuchung in kürzester Zeit auf den richtigen Weg leitet. 

Schlecht destillirte (mit Brenz- oder Blasengeruch behaftete), 
oder. nachlässig aufbewahrte, sonst aber unverfälschte Oele sind 
meistens ausschliesslich durch den Geruch, seltner durch die anderen 
Untersuchungsweisen zu erkennen. 


Die Feststellung der physikalischen Eigenschaften. 


Specifisches Gewicht. Wegen seiner leichten Bestimmbarkeit 
ist das specifische Gewicht die bei den ätherischen Oelen am häu- 
figsten ermittelte und desshalb am besten gekannte Eigenschaft. 
Selbst bei den seltneren und wenig untersuchten Oelen finden sich 
meist Angaben über ihre Dichte. Da ferner von den gebräuch- 
licheren Oelen die zulässigen Maximal- und Minimalzahlen feststehen, 
so gehört die Bestimmung des specifischen Gewichts zu den wich- 
tigsten und dabei bequemsten Untersuchungen. Das specifische 
Gewicht eines Oels ist innerhalb gewisser Grenzen veränderlich und 
abhängig, ausser von dem Alter, von der Destillationsart, sowie 
der Herkunft und dem Reifezustande des verarbeiteten Pflanzen- 
materials. Die Grösse der Schwankungen ist bei den einzelnen 
Oelen so verschieden, dass sich darüber keine allgemeinen Regeln 
aufstellen lassen. Beim normalen Bergamottöl liegt z. B. das speci- 
fische Gewicht zwischen 0,883 und 0,886. Die Differenz zwischen 
der grössten und der geringsten Dichte beträgt also hier nur drei 
Stellen in der dritten Decimale. In der Regel liegen aber die 
Grenzzahlen bedeutend weiter auseinander. 

Die meisten Oele sind leichter, einige jedoch auch schwerer 
als Wasser, besonders solche, die grössere Mengen sauerstoffhaltiger 
Bestandtheile der aromatischen Reihe enthalten (z. B. Wintergrünöl, 
Nelkenöl, Sassafrasöl). Das niedrigste specifische Gewicht von allen 
ätherischen Oelen hat Heracleumöl mit 0,800 und Rautenöl mit 0,833, 
das höchste, Wintergrünöl mit 1,187. 

Die Bestimmung geschieht zweckmässig mit einer Senkwage 
nach Mohr oder Westphal’), da die mit diesem Instrument er- 


1) Besonders zu empfehlen ist die zweiachsige Senkwage mit stählernen 
Angriffspunkten von F. Sartorius in Göttingen. 
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zielte Genauigkeit bei richtiger Handhabung hinreichend ist. Wenn 
nur kleine Mengen eines Oels zur Verfügung stehen, so bedient 
man sich eines Pyknometers. 

Natürlich berücksichtigt man bei der Bestimmung die Tempe- 
ratur und wählt gewöhnlich aus Zweckmässigkeitsgründen die von 
—15°C.') Nur bei den Oelen, die bei 415° zu dickflüssig, oder 
ganz oder theilweise erstarrt sind, bestimmt man die Dichte bei 
einem entsprechend höheren Wärmegrade. 


Optisches Drehungsvermögen. Das optische Drehungsvermögen 
ist eine so charakteristische Eigenschaft der meisten ätherischen 
Oele, dass seine Bestimmung bei der Prüfung niemals unterlassen 
werden sollte. Besonders geeignet hierzu ist der Halbschatten- 
Polarisationsapparat nach Laurent.?) Lässt die dunkle Farbe eines 
Oels die Beobachtung im 100 mm langen Rohre, welches man 
gewöhnlich benutzt, nicht zu, so verwendet man ein solches von 
50 oder von 20 mm Länge. Im folgenden ist mit ap der im 100 mm 
langen Rohre bei Natriumlicht direkt abgelesene Drehungswinkel, 


mit [a]p das nach der Formel [a]o = — berechnete specifische 


Drehungsvermögen bezeichnet, wobei 1 die Rohrlänge in Millimetern 
und d das speeifische Gewicht der Flüssigkeit ausdrückt. Wenn 
keine besondere Temperaturangabe gemacht ist, so ist Zimmer- 
temperatur gemeint. Im allgemeinen ist es nämlich nicht nöthig, 
wenn auch wünschenswerth, die Ablesung bei einer bestimmten 
Temperatur vorzunehmen, da die natürlichen Schwankungen im 
Drehungsvermögen eines Oels meist beträchtlich grösser sind, als 
die Unterschiede, die durch Temperaturschwankungen innerhalb 
weniger Grade hervorgerufen werden. Ausnahmen hiervon machen 
Citronen- und Pomeranzenöl, bei denen schon geringe Temperatur- 
änderungen die Drehung verhältnissmässig stark beeinflussen. Es 
ist, um vergleichbare Zahlen zu erhalten, nothwendig, bei diesen 
beiden Oelen den Drehungswinkel bei + 20° zu bestimmen oder 
auf diese Temperatur umzurechnen. Näheres hierüber findet sich 
bei der Beschreibung dieser Oele im speciellen Theile. 
Brechungsvermögen. Zur Prüfung der ätherischen Oele ist 





1) In diesem Buche beziehen sich, wenn nichts anderes dabei bemerkt ist, 
die Angaben des specifischen Gewichts auf eine Temperatur von + 15° C. 

2) In Bezug auf die Handhabung des Polarisationsapparates muss auf das 
bekannte Werk von H. Landolt „Das optische Drehungsvermögen organischer 
Substanzen“, II. Aufl., Braunschweig 1898, verwiesen werden. 
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verschiedentlich die Bestimmung des Brechungsindex np empfohlen 
worden. Bekanntlich bestehen zwischen chemischer Constitution 
und Brechungsvermögen gewisse Beziehungen, und aus der Grösse 
des Brechungsindex lassen sich in vielen Fällen Schlüsse auf die 
Lagerung und die Anzahl der doppelten Bindungen ziehen. Um 
brauchbare Resultate zu erhalten, sind aber chemisch einheitliche 
und besonders sorgfältig gereinigte Körper nothwendig. Da die 
Brechungseoeffieienten der die ätherischen 
Oele zusammensetzenden Bestandtheile im 
grossen und ganzen nur wenig von ein- 
ander verschieden sind, so sind sie bei den 
Oelen zum Nachweis von Verfälschungen 
lange nicht so gut geeignet wie andere 
Prüfungsweisen. So beeinflusst beispiels- 
weise ein Zusatz von Terpentinöl das 
Brechungsvermögen des Citronenöls nur 
sehr wenig, verändert aber das Drehungs- 
vermögen ganz bedeutend.) Weil das 
Brechungsvermögen sich ziemlich stark mit 
der Temperatur ändert, so muss bei An- 
gaben von Brechungscoefficienten ätheri- 
scher Oele stets die Temperatur berück- 
sichtigt werden. i 
Erstarrungspunkt. Bei einzelnen Oelen, 
besonders beim Anis-, Sternanis-, Fenchel- 
und Rautenöl, giebt der Erstarrungspunkt 
einen guten Anhalt für die Beurtheilung 
der Qualität. Bei den ersten drei genannten 
Oelen zeigt ein hoher Erstarrungspunkt 
einen grossen Gehalt an Anethol, bei 
1, der wirklichen Grösse. Rautenöl einen solchen an Methylnonyl- 
Fig. 53. keton an. 

Die Bestimmung des Erstarrungs- 
punktes kann sehr gut in dem bekannten Beckmannschen Apparat 
zur Bestimmung des Moleculargewichts aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung ausgeführt werden. Einige kleine Abänderungen 








machen ihn für unseren Zweck besonders geeignet. Sie bestehen - 


hauptsächlich in der Beseitigung der die Uebersicht über den Queck- 
silberfaden des Thermometers beeinträchtigenden Korkverbindungen. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 50. 


http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000269.jpg 
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Der im Laboratorium von Schimmel & Co.) benutzte Apparat hat 
die aus Fig. 53 ersichtliche Form. Das Batterieglas A dient zur 
Aufnahme der Kühlflüssigkeit oder des Kältegemisches. Das in 
dem Metalldeckel hängende Glasrohr B bildet einen Luftmantel um 
das Gefrierrohr C und verhindert das vorzeitige Erstarren des zu 
prüfenden Oeles. Das Gefrierrohr C ist oben weiter und wird an 
der Stelle enger, wo es auf dem Rande des Rohres B aufliegt. 
Zur Fixirung von C sind im Rohre B, ca. 5 cm unter seinem 
oberen Ende, drei nach innen gerichtete Glaseinstülpungen ange- 
bracht. Das in halbe Grade eingetheilte Thermometer wird in einer 
Metallscheibe durch drei Federn, in denen es sich leicht ver- 
schieben lässt, festgehalten. 

Zur Ausführung der Bestimmung füllt man bei Anis- und Stern- 
anisöl das Batterieglas mit kaltem Wasser und Eisstücken, bei 
Fenchelöl aber mit einer aus Eis und Kochsalz hergestellten 
Kältemischung. Dann giesst man in das Gefrierrohr soviel von dem 
zu untersuchenden Oele, dass es etwa 5 em hoch darin steht, und 
bringt das Thermometer, das an keiner Stelle die Wand berühren 
darf, in die Flüssigkeit. Während des Abkühlens ist das überkaltete 
Oel vor Erschütterungen, die ein vorzeitiges Erstarren?) hervor- 
bringen würden, zu schützen. Ist das Thermometer etwa 10° unter 
den Erstarrungspunkt, also bei Anis- und Sternanis-Oel auf 6° bis 
8°, gesunken, so sucht man durch Reiben und Kratzen mit dem 
Thermometer an der Gefässwand die Krystallisation einzuleiten. 
Sollte das auf diese Weise nicht gelingen, so bringt man ein Kry- 
ställchen von erstarrtem Oel oder etwas festes Anethol in die 
Flüssigkeit, worauf das Erstarren unter starker Wärmeentwickelung 
vor sich geht. Das Festwerden beschleunigt man durch fortwäh- 
rendes Rühren mit dem Thermometer, dessen Quecksilberfaden 
schnell steigt und endlich ein Maximum erreicht, das man den Er- 
starrungspunkt des Oeles nennt. 

Siedeverhalten und fractionirte Destillation. Da die ätheri- 
schen Oele Gemenge verschieden siedender Substanzen sind, so 
kann von dem Siedepunkt eines ätherischen Oels, wie das häufig 
geschieht, streng genommen nicht gesprochen werden. Man redet 
daher richtiger von einer Siedetemperatur und bezeichnet damit 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 49. 

2) Ein zu frühes Erstarren findet häufig dann statt, wenn das Oel nicht 
ganz klar filtrirt ist, da suspendirte Staubpartikel die Veranlassung dazu geben 
können. 
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das Temperaturintervall, innerhalb dessen das Oel bei der einmaligen 
Destillation aus einem gewöhnlichen Siedekölbehen, (Fig. 54) ohne 
Anwendung einer Fractionirvorrichtung, übergeht. Man benutzt 
Thermometer mit verkürzter Scala, deren Quecksilberfaden sich 
ganz im Dampf befindet. 

Die von verschiedenen Beobachtern gemachten Angaben über 
die innerhalb bestimmter Grade überdestillirenden Mengen des- 
selben Oels stimmen selten überein, weil die Resultate nicht nur 
durch die Form des Siedekolbens, sondern auch durch die Destillations- 

















geschwindigkeit und den Barometerstand stark beeinflusst werden. 
Deshalb ist es nothwendig, bei der Untersuchung von gewissen 
Fractionen einzelner Oele, Kölbchen von bestimmten Dimensionen 
zu benutzen und eine bestimmte Destillationsgeschwindigkeit einzu- 
halten. Zur Prüfung von Citronenöl, Rosmarinöl und Spiköl werden 
von Schimmel & Co. Ladenburgsche Kölbchen in der in Fig. 55 
angegebenen Grösse angewandt.') Bei den genannten Oelen destillirt 
man von 50 ccm 5 cem in der Weise über, dass in der Secunde 
etwa 1 Tropfen fällt, und prüft das Destillat im Polarisations- 
apparat, wie es bei den einzelnen Oelen näher beschrieben ist. 





1) Bericht von Schimmel & Co., October 1898, 46. 


http:/Iwww.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000271.jpg 
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Sollen aus einem Oel einzelne Bestandtheile isolirt werden, so 
muss die fractionirte Destillation häufig wiederholt werden, wobei 
man zweckmässig einen der bekannten Fractioniraufsätze anwendet. 
Es empfiehlt sich, zur Vermeidung von Zersetzungen, oberhalb 200° 
siedende Antheile im Vacuum zu fractioniren. Ester enthaltende 
Oele sind vor dem Fractioniren zu verseifen, da die beim Sieden 
sich leicht abspaltenden Säuren die Fraetionirung stören und ver- 
ändernd auf die Bestandtheile des Oels einwirken können. 


20 em. 





Löslichkeit. Die ätherischen Oele sind in den gewöhnlichen 
Lösungsmitteln, wie absolutem Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, 
Essigäther, Schwefelkohlenstoff, Petroläther, Paraffinöl ete. leicht lös- 
lich. Die Hervorhebung dieser gemeinsamen Eigenschaft ist bei der Be- 
schreibung der einzelnen Oele unterblieben. Eine Erscheinung, die 
manchmal fälschlich für eine unvollständige Löslichkeit angesehen 
wird, sei hier erwähnt. Es ist die beim Mischen einiger Oel& mit 
Petroläther, Paraffinöl oder Schwefelkohlenstoff zu beobachtende 
Trübung, die von dem geringen Wassergehalt, den die Oele von 
ihrer Darstellung her besitzen, veranlasst wird. Je sauerstoffreicher 
ein Oel ist, desto mehr Wasser vermag es zu lösen, und desto 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. E . 17 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000272.jpg 
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stärker trübt es sich mit Petroläther.*) Die Trübung tritt nicht ein, 
wenn man das Oel vorher mit wasserfreiem Natriumsulfat voll- 
ständig getrocknet hat. 

Obwohl sich alle Oele in starkem Alkohol leicht lösen, so ist 
nur ein Theil in verdünntem Alkohol vollständig löslich. Für die 
letztere Kategorie wird diese Eigenschaft zu einem 
praktischen und schnellen Prüfungsmittel. Das schwer- 
lösliche Terpentinöl ist z. B. auf diese Weise in den 
in 7Oprocentigem?) Alkohol löslichen Oelen nachweis- 
bar. Die Löslichkeitsbestimmung ist sehr einfach. 
Man bringt in ein graduirtes Cylinderchen (Fig. 56) 
!/),—1cem des zu prüfenden Oels und setzt von dem 
Alkohol in kleinen Portionen so lange unter kräftigem 
Umschütteln hinzu, bis Lösung erfolgt. Löst sich ein 
unter normalen Verhältnissen lösliches Oel nicht, so 
kann man manchmal aus der Art der Trübung und 
der Ausscheidung des nicht löslichen Theils Schlüsse 
auf die Verfälschung ziehen. Petroleum schwimmt 
oben auf dem 7Oprocentigen Alkohol, während fettes Oel sich in 
Tropfen am Boden absetzt. 





Chemische Prüfungsmethoden. 


Die rationelle Prüfung eines ätherischen Oels auf chemischem 
Wege ist nur dann möglich, wenn seine Zusammensetzung oder 
doch wenigstens seine Hauptbestandtheile bekannt sind. Die che- 
mische Untersuchung muss möglichst darauf gerichtet sein, die 
als werthvoll erkannten Componenten zu isoliren und quantitativ 
zu bestimmen. Die Prüfungsmethoden haben sich also der Analyse 
des Oels anzupassen. Wäre diese eigentlich selbstverständliche 
Voraussetzung schon früher allgemein anerkannt gewesen, so wären 
wohl jene Untersuchungsmethoden, die man als quantitative Reac- 
tionen bezeichnet, wie beispielsweise die Jodabsorption, oder die 
Maumen&sche Schwefelsäureprobe, die bei den fetten Oelen gute 





1) Mischt man ein sauerstoffreiches Oel, wie Bergamottöl, mit einem terpen- 
reichen, wie Terpentinöl oder Pomeranzenöl, so trübt sich die Mischung durch 
Wasserausscheidung. 

3) Die Angaben beziehen sich in diesem Buche stets auf Volumprocente. 
90procentiger Alkohol entspricht dem Spiritus, 70procentiger dem Spiritus di- 
lutus des deutschen Arzneibuches. 
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Resultate geliefert hatten, nicht ohne weiteres auf die ätherischen 
Oele übertragen worden. 

Die fetten Oele sind eine Gruppe chemisch nahe verwandter 
Körper; sie sind Glyceride der Fettsäure- und Oelsäurereihe. 
Die Bestandtheile der ätherischen Oele hingegen rekrutiren sich 
aus den verschiedensten Körperklassen. Unter ihnen finden sich 
Terpene, Sesquiterpene, Paraffine, Alkohole, Aldehyde, Ketone, 
Phenole, Aether und Ester. Kann es deshalb Wunder nehmen, 
wenn die bei den fetten Oelen brauchbaren Prüfungsweisen bei 
den ätherischen Oelen versagen? Oder hat es Sinn, die fetten 
und ätherischen Oele denselben Reactionen zu unterwerfen, nur 
weil sie die gemeinsame Bezeichnung „Oele“ führen? 

Die Anwendung der Hüblschen Jodadditionsmethode auf die 
ätherischen Oele ist von Barenthin,!) Kremel,?) Williams°), 


Davies‘) und Snow°) empfohlen worden. Durch Gegenüberstel-. 


lung der von den einzelnen Beobachtern erhaltenen Resultate 
konnte es Cripps°) nicht schwer fallen, die gänzliche Unbrauchbar- 
keit dieser Methode darzuthun. 

Die Verwendung von Brom an Stelle des Jods wurde zuerst 
von Levallois’) und später von Klimont°) vorgeschlagen. 

Nach der Maumenö6schen Probe wird das zu untersuchende 
fette Oel in einem bestimmten Verhältniss mit eoncentrirter Schwefel- 
säure gemischt und die dabei stattfindende Temperaturerhöhung 
gemessen. Ihre Anwendung auf ätherische Oele ist von Williams”), 
sowie von Duyk'°) befürwortet worden, sie hat aber in der Praxis 
ebenso wenig Eingang gefunden wie die vorhergenannten. 

In dieselbe Kategorie wie diese Methoden gehören auch die 
vielfach empfohlenen Farbreactionen, die darin bestehen, dass beim 
Zusammenbringen von irgend einem chemischen Agens, meist Schwe- 
felsäure oder Salpetersäure, mit einem ätherischen Oele irgend eine 
Färbung hervorgerufen wird, die in den seltensten Fällen auf einen 


1) Archiv d. Pharm. 224 (1886), 848. 
2) Pharm. Post 21 (1888), 789, 821. 
3) Chem. News 60 (1889), 175. 
4) Pharm. Journ. (London)ÄIII. 19 (1889), 821. 
5) Pharm. Journ. (London) III. 20 (des), 4 
6) Chem. News 60 (1839), 236. 
?) Compt. rend. 99 (1884), 977. 
8) Chemiker Zeitung 18 (1894), 641. 
9) Chem. News 61 (1890), 64. 
10) Bull. de l’Academie roy. de medic. de Belgique. 1897. 
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bestimmten chemischen Vorgang zurückzuführen ist. Da die ent- 
stehenden Farbnuancen schwer zu beschreiben sind, häufig in ein- 
ander übergehen und daher leicht Veranlassung zu Irrthümern 
geben können, so sind die Farbreactionen im allgemeinen als un- 
brauchbar zu bezeichnen. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dass 
in dem einen oder anderen speciellen Falle eine Farbreaction bei 
der Erkennung von Verfälschungen gute Dienste leisten kann. Als 
beweisend ist sie aber allein niemals anzusehen. 

Ausser den bereits aufgezählten Prüfungsweisen sind im Laufe 
der Zeit noch viele andere vorgeschlagen worden, die aber eben- 
sowenig wie jene eine praktische Bedeutung erlangt haben. Es sollen 
hier nur solche Methoden besprochen werden, die bei der Unter- 
suchung ätherischer Oele sich wirklich bewährt haben. 

Die Verseifung. Durch: die wissenschaftliche Untersuchung ist 
festgestellt worden, dass die ätherischen Oele vielfach esterartige 
Verbindungen enthalten, deren Componenten Alkohole, gewöhnlich 
der Zusammensetzung C,,H,s0 oder CoH oO einerseits, und Säure- 
radicale der Fettsäurereihe andrerseits, sind. 

Die fast ausnahmslos wohlriechenden Ester sind häufig als die 
wichtigsten Bestandtheile der Oele zu betrachten. So ist das Li- 
nalylacetat der Träger des Geruchs im Bergamottöl; derselbe Ester 
findet sich auch im Lavendelöl und kommt. neben anderen Ver- 
bindungen auch im Petitgrainöl vor. 

Die in verschiedenen Fichtennadelölen aufgefundenen Ester des 
Borneols sind an der Bildung des Fichtenaromas wesentlich bethei- 
ligt. Menthylacetat wird in den Pfefferminzölen angetroffen und 
der Geranylester der Tiglinsäure in den verschiedenen Geranium- 
ölen. 

Die quantitative Bestimmung der Ester: ist für die Beurtheilung 
der Oele immer werthvoll, selbst dann, wenn die Ester für den 
Geruch von nur untergeordneter Bedeutung sind. Viel wichtiger 
aber, und geradezu die einzige rationelle Methode zur Qualitäts- 
prüfung ist die Bestimmung in den Fällen, wo die Ester die Träger 
des charakteristischen Geruchs sind, wie beim Bergamottöl und 
beim Lavendelöl. Die Bestimmung geschieht nach der Methode 
der quantitativen Verseifung, wie sie bei der Analyse der Fette 
schon lange angewandt wird. Ihre Anwendung auf die ätherischen 
Oele ist zuerst von A. Kremel!) angeregt worden. Praktische 
Bedeutung erlangte dieser Vorschlag erst, als man durch die wissen- 


1) Pharm. Post 21 (1888), 789, 821. 
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schaftliche Forschung die Natur der verseifbaren Verbindungen 
kennen gelernt hatte. 

Kremel unterscheidet Säurezahl (S. Z.), Esterzahl (E. Z.) und Ver- 
seifungszahl (V. Z.). Die Säurezahl drückt aus, wieviel mg KOH noth- 
wendig sind, um die in 1 g enthaltene Menge freier Säure zu neutralisiren. 
Die Esterzahl giebt das zur Verseifung desin 1 g Oel enthaltenen Esters 
verbrauchte Kaliin Milligrammen an. Die Verseifungszahlist die Summe 
von Säurezahl und Esterzahl. Da die ätherischen Oele gewöhnlich nur 
sehr wenig freie Säure enthalten, so kann man sie im allgemeinen ver- 
nachlässigen. Nur alte, zum Theil verdorbene Oele 
pflegen etwas höhere Säurezahlen aufzuweisen. 

Es sei erwähnt, dass in allen Oelen, die Alde- 
hyde enthalten, die Esterbestimmung durch Ver- 
seifung nicht ausgeführt werden kann, da dabei 
ein durch die Zersetzung der Aldehyde bedingter, 
mit der Dauer der Einwirkung steigender Verbrauch 
von Alkali stattfindet, der aber keine Auskunft 
über die Menge des zerstörten Aldehyds giebt. 

Die Verseifung führt man in einem 100 cem 
haltenden weithalsigen Kölbchen aus Kaliglas aus 
(Fig. 57). Ein etwa 1 m langes, durch einen 
durehbohrten Stopfen gestecktes Glasrohr dient als 
Rückflusskühler. In ein solches Kölbehen wiegt 
man etwa 2g Oel auf i cg genau ab und fügt 
10 bis 20 ccm!) alkoholische Halbnormal-Kalilauge 
hinzu. Zuvor hat man das mit etwas alkoholischer 
Phenolphtaleinlösung versetzte Oel auf freie Säure 
geprüft. Man erhitzt das Kölbchen mit aufgesetztem 
Kühlrohr eine halbe bis eine Stunde”) auf dem Dampfbade, ver- 
dünnt nach dem Erkalten den Kolbeninhalt mit etwa 50 cem Wasser, 


1) In den meisten Fällen genügen 10 cem, nur bei unbekannten Oelen nimmt 
man 20 cem Lauge. 

2) Bei Bergamottöl ist die Verseifung schon nach 10 Minuten vollendet. 
Um auf alle Fälle sicher zu gehen erhitzt man etwas länger, was keinen schäd- 
lichen Einfluss hat. Vgl. Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 16. Das 
von Helbing (Helbings Pharmacological Record Nr. 30, S. 4) angewandte Ver- 
seifungsverfahren im geschlossenen Gefässe, also unter Druck, lieferte, wie die von 
Schimmel & Co. angestellten Versuche ergaben, für Bergamottöl um 1—2 Procent 
höhere Resultate als die Verseifung im offenen Kölbchen. Der Grund hierfür ist 
der, dass Linalool bei der Druckverseifung unter Verbrauch von Kali angegriffen 
wird, während es beim Kochen mit Kali im offenen Kölbehen keine Veränderung 
erleidet. Später bestätigten Helbing und Passmore (Chem. and Drugg. 47 








http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000276.jpg 
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und titrirt den Ueberschuss von Lauge mit Halbnormal-Schwefel- 
säure zurück. 

Aus den am Schluss dieses Kapitels auf S. 272 befindlichen 
Tabellen ist aus der gefundenen Verseifungszahl direkt der Pro- 
centgehalt des Oels an Estern der Formel C,,H,,0CH,CO und 
C,0H}50OCH,CO abzulesen. 

Acetylirung. Viele ätherische Oele enthalten als wichtige Be- 
standtheile Alkohole der Formel C,,H,,0 und Cio H90 Zz. B. Borneol, 
Geraniol, Terpineol, Linalool, Thujylalkohol, Menthol und Citronellol. 
Zur quantitativen Bestimmung kann man ihr Verhalten gegen Essig- 
säureanhydrid, mit dem sie sich beim Erhitzen zu Essigsäureestern 
umsetzen, benutzen. Die Reaction verläuft nach der Gleichung: 

Cio His O + (CH, CO), O = Cio H; OCH,CO + CH,COOH. 

Die Umsetzung erfolgt quantitativ bei Borneol, Geraniol*) und 
Menthol?) und ermöglicht eine genaue Bestimmung dieser Körper. 
Weniger günstig liegen die Verhältnisse bei Linalool und Terpineol, 
da diese sich beim Kochen mit Acetanhydrid theilweise unter Wasser- 
abspaltung und Bildung von Terpenen zersetzen. Man kann jedoch 
auch bei diesen Alkoholen vergleichbare Zahlen erhalten, wenn stets 
die gleiche Menge Essigsäureanhydrid angewandt und dieselbe 
Zeitdauer des Erhitzens eingehalten wird. Beim Linalool wurde 
als günstigstes Resultat nach zweistündigem Kochen ein um 15 Pro- 
cent zu niedriger Alkoholgehalt gefunden. °) 

Terpineol verhält sich gegen Essigsäureanhydrid folgender- 
massen: 


Dauer des Kochens: Gebildetes Terpenylacetat: 
10 Minuten 51,2 Procent 
30 er 75,5 ñ 
45 z 84,4 m 
2 Stunden 77,9 r 


[1895], 585), dass die Verseifung im offenen Gefässe am Rückflusskühler der 
Autoclavenverseifung vorzuziehen sei. Ebenso wenig scheint die sogenannte 
kalte Verseifung, die ausserdem noch den Nachtheil des grösseren Zeitaufwandes 
hat, bei den ätherischen Oelen angebracht zu sein, da nach Henriques (Zeit- 
schrift für angewandte Chemie 1897, 399) Linalool nach 12stündiger Einwirkung 
des Alkalis die V.Z. 4,2, Geraniol bei derselben Behandlung eine solche von 
2,8 lieferte. 

1) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 189. 

?) Poweru. Kleber, Pharm. Rundsch. (New-York) 12 (1894), 162; Archiv 
d. Pharm. 232 (1894), 653. 

8) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 38. 
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Ein längeres Erhitzen als 45 Minuten übt also beim Terpineol 
schon einen schädlichen Einfluss aus. 

Auf Aldehyde wirkt Essigsäureanhydrid verschieden. Während 
Citronellal quantitativ in Isopulegolacetat übergeführt wird, ent- 
stehen beim Citral unbestimmte Mengen verseifbarer, bis jetzt noch 
unbekannter Produkte.?) 

Zur quantitativen Acetylirung?) werden 10 bis 20 cem des 
Oeles mit dem gleichen Volumen Essigsäureanhydrid unter Zusatz 
von 1—2 g trocknem Natriumacetat in einem mit 
eingeschliffenem Kühlrohr versehenen Kölbchen 
(Fig. 58) 1 bis 2 Stunden im gleichmässigen Sieden 
erhalten. Nach dem Erkalten setzt man zu dem 
Kolbeninhalt etwas Wasser und erwärmt '/, bis 
'/, Stunde auf dem Wasserbade, um das über- 
schüssige Essigsäureanhydrid zu zersetzen, scheidet 
darauf das Oel im Scheidetrichter ab und wäscht 
es so lange mit Scdalösung und Wasser nach, bis 
die Reaktion neutral ist. 

Von dem mit wasserfreiem schwefelsaurem Na- 
tron getrockneten acetylirten Oele werden 2g nach 
dem auf Seite 261 beschriebenen Verfahren verseift. 
Die der Verseifungszahl entsprechende Menge Al- 
kohol, bezogen auf das ursprüngliche nicht acety- 
lirte Oel, ist aus den am Schluss dieses Kapitels 
auf Seite 272 beigefügten Tabellen zu ersehen. 

Aldehydbestimmung. Die quantitative Bestim- 
mung des Zimtaldehyds beruht auf seiner Eigen- Fig. 58. 
schaft, mit einem Ueberschuss von Natriumbisulfit 
eine wasserlösliche Verbindung einzugehen. Schüttelt man ein be- 
stimmtes Quantum eines Zimtaldehyd enthaltenden Oels genügend 
lange mit heisser concentrirter Bisulfitlösung durch, so ist der Alde- 
hydgehalt des Oeles ungefähr gleich der beobachteten Volumver- 
minderung. Die Ausführung der Aldehydbestimmung und die dazu 
nothwendigen Apparate sind unter Cassiaöl (siehe dieses) ausführlich 
beschrieben. Aehnlich wie der Zimtaldehyd verhält sich das Citral, 
das ebenfalls im Stande ist ein wasserlösliches Bisulfitdoppelsalz 
zu bilden. Dasselbe Verfahren ist daher auch bei eitralreichen 
Oelen wie z. B. Lemongrasöl anwendbar. 








+) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 34. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 63. 


Seite 15 von 31 


Bild: 278 - 263 


264 Allgemeiner Theil. 


Zur Bestimmung der Aldehyde des Citronenöls ist die Methode 
jedoch nicht geeignet, wegen der Gegenwart des Citronellals, dessen 
wasserunlösliches Doppelsalz theils in der wässerigen, theils in der 
öligen Schicht schwimmt und eine genaue Ablesung unmöglich 
macht. Ausserdem ist die Bisulfitmethode für Citronenöl, da dieses 
nur 6—8 Procent Aldehyde enthält, nicht genau genug. 

Ein anderes Verfahren, um den Carbonylsauerstoff, und somit 
den Aldehyd- und Ketongehalt in ätherischen Oelen zu ermitteln, 
ist von Benedikt und Strache!) ausgearbeitet worden. Man er- 
wärmt das zu untersuchende Oel mit einer gewogenen Menge Phe- 
nylhydrazin, trennt nach einiger Zeit das gebildete Hydrazon durch 
Filtriren und oxydirt im Filtrate das unveränderte Phenylhydrazin 
mit siedender Fehlingscher Lösung. Dabei scheidet sich aller 
Stickstoff des nicht in Reaction getretenen Phenylhydrazins gas- 
förmig ab. Aus dem Volumen des aufgefangenen Stickstoffs lässt 
sich die Menge des nicht verbrauchten Phenylhydrazins berechnen. 
Hieraus ergiebt sich wieviel in Verbindung getreten ist, und somit 
auch die Menge des vorhandenen Ketons oder Aldehyds. Als Car- 
bonylzahl wird der in '/,, Procenten ausgedrückte Gehalt an Car- 
bonylsauerstoff bezeichnet. 

Die Methode giebt bei Bittermandelöl (Benzaldehyd), Cuminöl 
(Cuminaldehyd) und Rautenöl (Methylnonylketon) ziemlich gute 
Resultate. Bei Cassiaöl, Kümmelöl, Fenchelöl und Citronenöl fallen 
die Bestimmungen jedoch viel zu niedrig aus.?) 

Das Problem einer allgemeinen Bestimmungsweise des Aldehyd- 
und Ketongehalts ätherischer Oele ist demnach noch nicht befrie- 
digend gelöst. Vielleicht gelingt es, durch eine zweckmässige Ab- 
änderung der beschriebenen Methode zu besseren Ergebnissen zu 
gelangen. 

Ein speciell für die Bestimmung des Carvons im Kümmelöl 
und Krauseminzöl von Kremers und Schreiner ausgearbeitetes 
Verfahren ist bei der Beschreibung dieses Oeles im speciellen Theile 
besprochen worden. 

Phenolbestimmung. Zur annähernd genauen Phenolbestimmung 
in ätherischen Oelen benutzt man die Eigenschaft der Phenole, mit 
Alkalien wasserlösliche Verbindungen einzugehen. Schüttelt man 
ein gemessenes Quantum eines Oeles mit Lauge, so kann man aus 
der Volumverminderung den ungefähren Gehalt an Phenolen be- 


1) Monatsh. f. Chemie 14 (1893), 270. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 48. 
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rechnen. Die verwendete Natronlauge soll fünfprocentig sein. 
Eine grössere Concentration ist unstatthaft, weil stärkere Phenol- 
alkalilösungen verhältnissmässig grosse Mengen der übrigen Oelbe- 
standtheile aufnehmen, und die Resultate zu niedrig ausfallen lassen. 
Die Ausführung einer solchen Bestimmung ist bei Thymianöl be- 
schrieben. 

Thymol und Carvaerol bestimmen Kremers und Schreiner!) 
quantitativ in ätherischen Oelen, indem sie das Phenol aus seiner 
‚alkalischen Lösung als Jodverbindung ausfällen und das im Ueber- 
schuss zugesetzte Jod zurücktitriren. Näheres hierüber findet sich 
bei der Beschreibung des Thymianöles. 

Eugenol wird nach Thoms?) quantitativ in Benzoyleugenol 
übergeführt und als solches gewogen. Dies Verfahren ist besonders 
bei Nelkenöl und Zimtblätteröl zu empfehlen, da bei diesen die 
Ausschüttlung mit Alkali viel zu hohe Zahlen liefert. Die Aus- 
führung der Thomsschen Eugenolbestimmungsmethode ist bei 
Nelkenöl mitgetheilt. 

Methylzahl. Eine Anzahl ätherischer Oele enthält als wichtige 
Bestandtheile Methyl- und Aethyläther von Phenolen und Säuren, 
deren Alkylgruppen nach der Zeiselschen Methode?) bestimmt werden 
können. Benedikt und Grüssner?) haben die quantitative Meth- 
oxylbestimmung zur praktischen und wissenschaftlichen Unter- 
suchung der ätherischen Oele empfohlen, und ihre Brauchbarkeit an 
einer Reihe von Beispielen gezeigt. Sie bezeichnen als Methylzahl 
die Zahl, die angiebt, wieviel mg Methyl 1 g Substanz beim Kochen 
mit Jodwasserstoffsäure abspaltet. Dabei wird Aethyl oder Propyl 
und Isopropyl durch die äquivalente Menge Methyl ersetzt gedacht. 
Die gewonnene Menge Jodsilber wird also in allen Fällen auf 
Methyl umgerechnet. : 

Die durch Kochen von 0,2 bis 0,3 g des zu untersuchenden 
Oels mit Jodwasserstoffsäure (vom spec. Gew. 1,70, der man nach 
Herzig?) 8 Proc. Essigsäure zusetzt) entstehenden Dämpfe von Jod- 
methyl werden in einem geeigneten Apparat zunächst durch er- 
wärmtes Wasser geleitet, in dem etwas Phosphor suspendirt ist, 
damit etwa mitgerissene Joddämpfe zurückgehalten werden. Nach- 


1) Pharmaceut. Review 14 (1896), 22. 

2) Berichte der pharmaceut. Gesellsch. 1 (1891), 278. 
3) Monatsh. f. Chemie 6 (1885), 989. 

4) Chem. Zeitung 13 (1889), 872, 1087. 

5) Monatsh. f. Chemie 9 (1888), 544. 
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dem das Jodmethyl diese Vorlage passirt hat, wird es von einer 
alkoholischen Silbernitratlösung aufgefangen und das ausgeschiedene 
Jodsilber gewogen. 

Für die Ausführung dieser Bestimmung ist ein sehr bequemer 
Apparat von L. Ehmann') zusammengestellt worden. 

Neuerdings hat Gregor?) vorgeschlagen, die Suspension des 
Phosphors in Wasser durch eine Lösung von je einem Theil Kalium- 
bicarbonat und arseniger Säure in 10 Theilen Wasser zu ersetzen, 
wodurch nicht nur die Joddämpfe, sondern auch etwa mit überge- 
rissene Jodwasserstoffsäure, unschädlich gemacht wird. Zum Auf- 
fangen des Jodmethyls wendet Gregor eine mit Salpetersäure 
angesäuerte '/„Normal-Silbernitratlösung an und titrirt die zur 
Fällung von Jodsilber nicht verbrauchte Silbermenge nach Volhard 
mit t/o Normal-Rhodankaliumlösung zurück. 

Von den durch Benedikt und Grüssner untersuchten Oelen 
gaben keine Methylzahl: Wermutöl, Bittermandelöl, Angelikaöl, 
Bergamottöl, Kümmelöl, Citronenöl, Copaivabalsamöl, Corianderöl, 
Cubebenöl, Elemiöl, Eucalyptusöl, Geraniumöl, Wacholderbeeröl, 
Kirschlorbeeröl, Lavendelöl, Krauseminzöl, Pfefferminzöl, Weih- 
rauchöl, Latschenkieferöl, Sadebaumöl, ostindisches und westindisches 
Sandelholzöl, Terpentinöl und Baldrianöl. 

Hohe Methylzahlen lieferten Anisöl, Sternanisöl und Fenchelöl 
wegen ihres Gehalts an Anethol und Methylchavicol, Nelkenöl, 
Nelkenstielöl und Zimtblätteröl wegen ihres Eugenolgehalts. Bei 
Wintergrünöl wird die hohe Methylzahl durch das Methylsalicylat, 
bei Petersilienöl durch das Apiol veranlasst. 

Die Bestimmung ist nur bei ganz spiritusfreien Oelen anwend- 
bar, da Aethylalkohol selbst eine Methylzahl giebt, woraus hervor- 
geht, dass man dieses Verfahren auch zum quantitativen Nach- 
weis von Alkohol bei den Oelen benutzen kann, die im reinen Zu- 
stande keine Methoxylgruppen enthalten. ?) 


1) Die Beschreibung nebst Abbildung findet sich in der Chem. Zeitung 14 
(1890) 1767. 

2) Monatsh. f. Chemie 19 (1898), 166. 

3) Die Methylzahlen einiger der von Benedikt und Grüssner untersuchten 
Oele können nur durch einen Gehalt an Alkohol erklärt werden. Es ist sehr” zu 
bedauern, dass die physikalischen Eigenschaften der untersuchten Oele nicht mit 
angegeben sind, und man desshalb deren Reinheit nicht beurtheilen kann. Bei 
dem in der angeführten Abhandlung mit Nr. 22 bezeichneten Ceylon-Zimtöl be- 
rechnen Benedikt und Grüssner aus der gefundenen Methylzahl 25,7 einen 
Gehalt von 28,1 Proc. Eugenol. Da reines Ceylon-Zimtöl nur 4—8 Proc. Eugenol 


Seite 18 von 31 


Bild: 281 - 266 


3. Die Prüfung der ätherischen Oele. 267 


Der Nachweis einiger häufig vorkommender Verfälschungs- 
mittel. 


Terpentinöl. Als das. am meisten angewandte Verfälschungs- 
mittel ist das Terpentinöl anzusehen. Häufig kann es durch seinen 
charakteristischen Geruch erkannt werden, vornehmlich bei Oelen, 
die kein Pinen, das ja den Hauptbestandtheil des Terpentinöls 
bildet, enthalten. Im allgemeinen bewirkt seine Gegenwart Ver- 
änderungen des specifischen Gewichts, der Löslichkeit, der Siede- 
temperatur und des optischen Drehungsvermögens. Hierbei ist zu 
beachten, dass es sowohl rechts- wie linksdrehende Terpentin- 
öle giebt. 

Der strikte Nachweis von Terpentinöl in Oelen, die im reinen 
Zustande kein Pinen enthalten, wird durch die Isolirung und Kenn- 
zeichnung des Pinens geführt. Man fraetionirt die um 160° sieden- 
den Bestandtheile heraus, und stellt nach dem auf Seite 166 
beschriebenen Verfahren das Pinennitrosochlorid, sowie das Pinen- 
nitrolbenzylamin, oder Pinennitrolpiperidin dar. 

Enthält ein Oel schon an und für sich Pinen, so ist ein Ter- 
pentinölzusatz durch den Vergleich der physikalischen Eigenschaften 
der niedrigst siedenden Fraction des verfälschten mit dem ent- 
sprechenden Antheil eines reinen Oels zu erkennen. Ein Beispiel 
hierfür bietet der Nachweis von Terpentinöl im Rosmarinöl. (Siehe 
dieses). 

Cedernholz-, Copaiva- und Gurjunbalsamöl. Diese drei Oele 
gehören wegen ihrer Billigkeit und ihres schwachen Geruchs zu 
den beliebtesten und gefährlichsten Verfälschungsmitteln. Sie lassen 
sich aber durch ihre, von vielen ätherischen Oelen stark abweichen- 
den physikalischen Eigenschaften, nämlich die Schwerlöslichkeit in 
70 bis 9Oprocentigem oder noch stärkerem Alkohol, das hohe spec. 
Gewicht (über 0,900), die oberhalb 250° liegende Siedetemperatur 


enthält, so geht aus der Bestimmung hervor (vorausgesetzt, dass die Methylzahl 
von dem Eugenol allein herrührt), dass das Oel mit dem eugenolreichen Zimt- 
blätteröl verfälscht war. Aus diesem Beispiel ersieht man, dass die mitgetheilten 
Methylzahlen mit Vorsicht aufzunehmen sind. Es wäre daher eine dankenswerthe 
Aufgabe, die Bestimmungen an Oelen, deren Reinheit vorher auf andere Weise 
festzustellen wäre, zu wiederholen, um dieser schönen Methode die für praktische 
Zwecke nothwendige Unterlage zu verschaffen. Für die wissenschaftliche Unter- 
suchung ätherischer Oele ist die Methoxylbestimmung ausserordentlich werthvoll, 
da sie Anskunft giebt über das Vorhandensein oder das Fehlen von Phenol- 
äthern oder Säureestern, die eine Methyl-, Aethyl- oder Propylgruppe enthalten 


Seite 19 von 31 


Bild: 282 - 267 


268 Allgemeiner Theil. 


und endlich durch ihr Drehungsvermögen in den meisten Fällen 
ohne Schwierigkeiten erkennen. 

Alle drei Oele drehen mehr oder weniger stark nach links. 
Bei Copaivabalsamöl liegt der Drehungswinkel ap zwischen — 7 und 
— 35°,1) bei Cedernholzöl zwischen — 30 und — 40° und bei Gur- 
junbalsamöl zwischen — 35 und — 130°(!). 

Auf chemischem Wege lässt sich bis jetzt nur Copaivabalsamöl 
nachweisen, indem man die um 260° siedende Fraction in das bei 
94—96° schmelzende Caryophyllenhydrat, oder das bei 141—143° 
schmelzende Caryophyliennitrolpiperidin (s. S. 185) überführt. Von 
den Sesquiterpenen des Cedernholz- und Gurjunbalsamöls kennt 
man noch keine charakteristischen Derivate. 

Alkohol. Der Zusatz von Alkohol zu einem ätherischen Oele 
hat immer die Erniedrigung des speeifischen Gewichts zur Folge. 
In Wasser fallende Tropfen eines spiritushaltigen Oeles bleiben nicht 
klar und durchsichtig, wie dies bei reinen Oelen der Fall ist, son- 
dern werden undurchsichtig und milchig getrübt. 

Zum direkten Nachweis des Alkohols erhitzt man das ver- 
dächtige Oel bis zum beginnenden Sieden,?) und fängt die zuerst 
übergegangenen Tropfen in einem Reagensglase auf und filtrirt, 
um mitgerissene Oeltröpfchen zu entfernen, durch ein mit Wasser 
benetztes Filter. Das Filtrat macht man mit verdünnter Kalilauge 
stark alkalisch, und versetzt es nach dem Erwärmen auf 50—60°, 
mit einer Lösung von Jod in Jodkalium, bis zur bleibenden Gelb- 
färbung. Bei Gegenwart von Alkohol scheiden sich nach einiger 
Zeit auf dem Boden der Flüssigkeit Kryställchen von Jodoform ab. 
Zu beachten ist hierbei, dass auch andere Körper, wie Aldehyde, 
Aceton und Essigäther unter den angegebenen Bedingungen Jodo- 
form geben. 

Grössere Mengen von Alkohol lassen sich aus ätherischen Oelen 
mit Wasser ausschütteln, aus dem der Alkohol wieder durch Destil- 
lation ausgetrieben und durch die Jodoformreaction nachgewiesen 
werden kann. Nimmt man die Ausschüttelung in einem graduirten 
Cylinder vor, so entspricht die Zunahme der Wasserschicht ungefähr 
der Menge des Alkohols. 

Statt Wasser verwendet man nach Hager besser Glycerin, 


1) Das Oel eines aus Westafrika stammenden, sogenannten Copaivabalsams 
fand Umney (Pharm. Journ., London), III., 24 (1895), 215 rechtsdrehend, ap = 
-+ 20° 420°, Auch sollen rechtsdrehende Gurjunbalsamöle vorkommen. _ 

2) Durch Erwärmen auf dem Wasserbade wird nicht aller Spiritus aus- 


getrieben. 
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weil bei diesem die beiden Schichten sich besser trennen, und eine 
genauere Ablesung möglich ist. 

Die Grösse des Alkoholgehalts kann man auch ungefähr be- 
rechnen, wenn man das specifische Gewicht des Oels vor und nach 
dem Ausschütteln mit Wasser bestimmt. 

Wie bereits auf Seite 266 erwähnt wurde, lässt sich der Alko- 
holgehalt eines Oels, das selbst keine Methylzahl giebt, durch die 
Zeiselsche Methoxylbestimmungsmethode quantitativ bestimmen. 

Fettes Oel. Mit fettem Oel versetzte ätherische Oele hinter- 
lassen beim Verdunsten auf Papier einen dauernden Fettfleck. Bei 
hochsiedenden und schwerflüchtigen ätherischen Oelen bleiben jedoch 
manchmal ähnliche Rückstände, die zu Täuschungen Veranlassung 
geben können. Fettes Oel ist unlöslich in 9Oprocentigem Alkohol.) 
Zur Trennung des fetten Oels vom ätherischen destillirt man letz- 
teres mit Wasserdampf ab, oder entfernt es durch Verdunsten in 
einem öffenen Schälchen auf dem Wasserbade, wobei zu berück- 
sichtigen ist, dass manche ätherische Oele, wie Bergambott-, Citronen-, 
Pomeranzen-, Anis- und Sternanisöl, auch wenn sie nicht verfälscht 
sind, einen Rückstand von mehreren Procenten hinterlassen. 

Qualitativ weist man im Rückstande das Fett durch Erhitzen 
mit Kaliumbisulfat im Reagensglase nach. Stechende Dämpfe von 
Acrolein zeigen seine Gegenwart an. Beim Entzünden des Rück- 
standes auf einem Platinblech wird der charakteristische Geruch 
von angebranntem Fett wahrnehmbar. 

Da die fetten Oele zwischen 180 und 200 liegende Verseifungs- 
zahlen geben, so kann die Menge des Fettzusatzes entweder im 
Oele selbst oder im Destillationsrückstande durch Verseifen quan- 
titativ ermittelt werden. 

Mit Cocosfett verfälschte Oele erstarren ganz oder theilweise 
im Kältegemisch. Cocosfett ist im Canangaöl, Citronellöl und Pal- 
marosaöl angetroffen und auf diese Weise ermittelt worden. 

Mineralöl, Petroleum. Mineralöl, Paraffinöl, Kerosen, Petroleum 
und Petroleumfractionen sind in Alkohol unlöslich und deshalb in 
ätherischen Oelen ohne Schwierigkeit nachzuweisen; ausserdem sind 
sie meist durch ihr niedriges specifisches Gewicht zu erkennen. 
Mit Mineralöl versetztes Palmarosaöl löst sich nur zum Theil in 
7Oprocentigem Alkohol. Behandelt man den unlöslichen Rückstand 
nacheinander mit 90procentigem und absolutem Alkohol, so bleibt 





1) Nur Rieinusöl löst sich in 90 procentigem Alkohol, ist aber unlöslich in 
70 procentigem. 
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ein Oel zurück, das sich zwar anfangs mit concentrirter Schwefel- 
oder Salpetersäure bräunt, in der Hauptsache aber gegen diese 
Säuren, ebenso wie gegen Alkalien, beständig ist, und beim Ver- 
seifen mit alkoholischem Kali keine Verseifungszahl giebt. 

Der Siedepunkt der Mineralöle ist. verschieden. Die Kohlen- 
wasserstoffe des Brennpetroleums sieden ziemlich gleich mit den 
Terpenen. Niedriger siedende Fractionen sollen zuweilen zur Ver- 
fälschung des Terpentinöls benutzt werden. Höher, etwa um 250° 
siedendes Mineralöl ist im Citronellöl und im Gingergrasöl auf- 
gefunden worden. Die Petroleumfractionen von niedrigem Siede- 
punkt sind mit Wasserdampf leicht flüchtig, die höheren jedoch 
nicht, oder nur sehr wenig. 

Ein Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Mineralöl 
besteht darin, dass man das nach dem Wegoxydiren des ätherischen 
Oels mit rauchender Salpetersäure Uebrigbleibende wiegt, wie es 
bei Terpentinöl (siehe dieses) beschrieben worden ist. Zu bemerken 
ist, dass einige ätherische Oele, wie Rosenöl, Kamillenöl, Neroliöl 
und andere, grössere oder kleinere Mengen von Paraffinen als 
natürliche Bestandtheile enthalten, 

Chloroform. Dieser Körper, der einige Male in ätherischen 
Oelen (z. B. im Cognaecöl) aufgefunden worden ist, lässt sich durch 
Destillation auf dem Wasserbade isoliren und durch die Isonitril- 
reaction nachweisen. Diese besteht darin, dass man eine kleine 
Menge des verdächtigen Destillats mit einigen Tropfen Anilin und 
alkoholischer Aetznatronlösung zusammenbringt und gelinde erwärmt. 


Bei Gegenwart von Chloroform entstehen .die äusserst widerwärtig. 


und betäubend riechenden Dämpfe des Isobenzonitrils. 


Tabelle 
zur Berechnung des Gehalts an Alkoholen der Formel 
CioH,s0 und C,,H,,0, 
sowie an Essigestern dieser Alkohole, aus den vor, und nach dem Acetyliren 
gefundenen Verseifungszahlen. 





Um zeitraubende Rechnungen zu ersparen, ist im Laboratorium 
von Schimmel & Co.') in Leipzig die nachstehende Tabelle (S. 272 ff.) 
ausgearbeitet worden, aus der, die den einzelnen Verseifungszahlen 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 82. 
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entsprechenden Mengen der Alkohole Cio H460 (Geraniol, Linalool, 


Borneol, Isopulegol ete.) und C,„H,,0 (Menthol, Citronellol), sowie 
der dazugehörigen Essigester, abgelesen werden können. Aus dieser 
Aufstellung ist ferner ersichtlich, wieviel Alkohol im ursprünglichen 
Oele der Verseifungszahl des acetylirten Oeles entspricht. 

Einige Beispiele mögen das Gesagte erläutern. 

Es sei bei der Verseifung eines Bergamottöls die V.Z. 109 ge- 
funden worden. Man sucht in der linken mit CiọH,gO überschrie- 
benen Hälfte die Zahl 109 auf und findet in der Colonne, die die 
Ueberschrift „Acetat“ führt, die, den Procentgehalt des Bergamottöls 
an Linalylacetat (C,,H,„OCH,CO) angebende, Zahl 38,15. Diese 
38,15 Procent Acetat entsprechen, wie aus der nächsten, „Alkohol“ 
überschriebenen, Colonne hervorgeht, 29,98 Procent Linalool. 

Bei der Verseifung eines Pfefferminzöls im ursprünglichen, nicht 
acetylirten Zustande, sei die V.Z. 20, bei der Verseifung des Oels 
nach dem Kochen mit Essigsäureanhydrid die V.Z. 179 gefunden 
worden. Man findet, dass in der rechten Hälfte der Tabelle die 
V.Z. 20 = 7,07 Procent Acetat 0,,H;,0CH,CO, in diesem Falle 
also Menthylacetat, und 5,57 Procent Menthol entspricht. Die 
V.Z.179 zeigt an, dass in diesem Pfefferminzöl 57,60 Procent Ge- 
sammt-Menthol enthalten sind. Beträgt der Gesammt-Mentholgehalt 
57,60 Procent, der an Ester-Menthol 5,57, so enthält das Pfeffer- 
minzöl 57,60 minus 5,57 oder 52,03 Procent freies Menthol. 

Bei der Berechnung dieser Tabelle kamen folgende Formeln 
zur Anwendung: 














| 1. en = Procent Ester 
Für den 
Alkohol 4 2. Maii A = Procent Alkohol 
re a>< 15,4 
A _ . Ela 
3. s— (a < 0,048) Procent Alkohol im ursprünglichen Oel 
1. Tee. Z = Procent Ester 
m 56 
ür den 
Alkohol I 2. 15° E. = Procent Alkohol 
u 15,6 
a><15, BR r pan" 
"s axo Procent Alkohol im ursprünglichen Oel. 


In diesen Formeln ist V.Z. die Verseifungszahl. 

a = der Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter Normal-Kalilauge. 

Ss = der Menge des zur Verseifung verwendeten acetylirten Oeles in Grammen 
ausgedrückt, 
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Cio His O Cio H200 
I 
V.Z. Acetat | Alkohol Tee | Acetat Alkohol en vV. Z. 
1 | 0,35 0,28 0,27 0,35 028 | 0,28 1 
2 0,70 | 0,55 0,55 0,71 0,56 0,56 2 
3 1,05 | 0,83 | 0,83 1,06 0,84 0,84 3 
4 | 140 1,10 1,10 1,41 1,11 1,12 4 
5 1,75 1,38 1,38 1,77 1,39 1,40 5 
6 210 | 16 1,66 :2,12 1,67 1,68 6 
7 2 45 | 1 ‚98 1,94 2,47 |© 195 1 96 7 
8 2, 80 2 ‚20 2,21 2,83 2,23 2,24 8° 
9 3,15 2, ‚48 2,49 3,18 - 2,51: 2,52 9 
10 3, 50 2,75 2,77 3,54 2,79 2,81 10 
i | 
1.) 38 | 8,08 3,05 3,89 3,06. 3,09 11 
12 420. | 3,30 3,33 4.24 3,34 8,37 12 
13 * 4, 55-1 3,58 3, 61 4, 60 3,62 3,66 13 
eeji 4, 90 3,85 3 ’89 4, 95 - 3,90 ° 3. 94 |) .14 
..15 525 4,13 | 4, 17 5, ‚30 4,18 4, 23 15 
iê | 5,60 4,40 445 | 5, 66 | 4,46 py ‚Sl 16 
17 5,95 4,68 4,74 6 ‚01 4,74 4, 80 17 
18 6, 30 4,95 5,02 6 ‚36 5,01. 5, ‚08 18 
19 6,65 5 23 5,30 6,72 5,29 5.37 19 
20 7,00 5,50 5,58 7,07 5,57 5,66 20 
21 7,35 9,78 5,87 7,42 | 5,85 5,94 21 
22 7,70 6,05 6,15 778 | 618 6,23 22 
23 8,05 6,33 6,44 813 - 6, 41 6,52 23 
24 8} 40 6,60 6,72 8,49 6, 69 6, ‚81 24 
25 8 75 6,88 7,01 8,84 6, 96 7 ‚10 25 
26 9,10 7,15 7,29 9,19 7,24 7,39 26 
27 9,45 7,43 7,58 9,55 7,52 7,68 27 
28 9 ‚80 7,70 7,87 9,90 7,80 7,97 28 
29 10. 15 7,98 8,15 10. 25 8,08 8 26 29 
30 10.50 8,25 8,44 10, 61 8. 36 8, 55 30 
| 
| 
81 10,85 8,53 8,73 10,96 8,64 8,84 81 
32 11,20 8,80 9,02 11,31 891 9,13 32 
33 11,55 9,08 9,31 11,67 9,19 9,43 33 
34 11,90 9,35 . 9,59 12,02 9,47 9,72 34 
35 12,25 9. 63 9,88 12,37 9,75 10,01 35 
36 12,60 990 | 1017 | 1273 10, 03 10.31 36 
37 12,95 10, 18 | 10, 47 13,08 10, 31 10,60 37 
38 13,30 10. ‚45 10.76 13,44 10,59 10,90 38 
39 | 13,65 1073 | 11,05 13,79 10,86 11,19 39 
40 14,00 11,00 | 11,34 14,14 11,14 11,49 40 








I http://wwu.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000237 jpg 
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C,0H,0 0,30 
Alkohol im Alkohol im 
V. Z. Acetat Alkohol urspr. Oel Acetat Alkohol urspr. Oel V. Z. 
ln E LI ianh ral 
41 | 14,35 | 11,28 11,63 a: | 11,42 11,78 | a 
42 14,70 11,55 11,93 14,85 11,70 12,08 42 
43 15,05 11,83 12,22 15,20 11,98 12,38 43 
44 15,40 12,10 12,51 15,56 12,26 12,68 44 
45 15,75 12,38 12,81 15,91 | 12,54 12,97 45 
46 | 16.10 | 1265 13,10 1626 | 1281 13.27 46 
47 16,45 12,93 13,40 16,62 13,09 13,57 47 
48 16,80 13,20 13,69 16,97 13,37 13,87 48 
49 17,15 13,48 13,99 17,32 |. 13,65 14,17 49 
50 17,50 13,75 14,29 | 17,68 13,93 14,47 50 
51 17,85 14,03 14,58 18,03 14,21 14,77 51 
52 18,20 14,80 14,88 18,89 | 14,49 15,07 52 
58 18,55 | 14,58 15,18 18,74 14,76 15,88 53 
54 18,90 14,85 . 15,48 19,09 15,04 15,68 54 
55 19,25 15,13 15,77 19,45 15,82 15,98 55 
56 19,60 15,40 16,07 19,80 15,60 16,28 56 
57 19,95 15,68 16,38 20,15 15,88 16.59 57 
58 20,30 15,95 16,68 20,51 16,16 16,89 58 
59 20,65 16,23 16,98 20,86 16,44 17,20 59 
60 21,00 16,50 17,28 21,21 16,71 17,50 60 
~j 
61 21,35 16,78 17,58 21,57 16,99 17,81 61 
62 21,70 17,05 17,88 21,92 17,27 18,11 62 
63 22,05 17,33 18,13 22,27 17,55 18,42 63 
64 22,40 17,60 18,49 22,63 17,83 18,73 64 
65 22,75 17,88 18,79 22,98 18,11 19,04 65 
66 23,10 18,15 19,10 23,34 18,39 19,34 66 
67 23,45 18,43 19,40 23,69 18,66 19,65 67 
68 23,80 18,70 19,70 24,04 18,94 19,96 68 
69 24,15 18,98 20,01 24,40 19,22 20,27 69 
70 24,50 19,25 20,32 24,75 19,50 20,58 70 
71 24,85 19,53 20,62 25,10 19,78 20,89 71. 
72 | 2520 | 1980 20,93 2546 | 2006 21,20 72 
73 25,55 20,08 21,24 25,81 20,34 21,51 73 
74 |. 25,90 20,35 21,55 | 26,16 20,61 21,83 74 
75 26,25 20,63 21,85 26,52 20,89 22,14 75 
76 26,60 20,90 22,16 26,87 21,17 22,45 76 
77 | 2695 | 2118 22,47 2722 | 2145 2277 77 
78 27,80 21,45 22,78 27,58 21,73 23,08 78 
79 27,65 21,73 23,09 27,93 22,01 23,39 79 
so | 28.00 | 22,00 23,40 2829 | 2229 23,71 80 





Hoffmann u, Gildemeister, Die ätherischen Oele, 18 


Be http:/www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000288.jpg 
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Cio His0 Cio H200 


Alkohol im Alkohol 
V.Z. E | Alkohol | “urspr. Oel || Acetat Alkohol SIE IRD, ii 



































81 | 28,35 | 22,28 23,72 28,64 | 22,56 “ se su la ‚02 
82 | 2870 | 22,55 24,03 2899 | 2284 24,34 82 
83 | 2905 | 2283 24,34 2935 | 23,12 24.66 83 
84 | 29,40 | 23,10 24,65 29,70 | 23,40 24,94 84 
85 | 29,75 | 23,38 24,97 30,05 | 23,68 25,29 85 
86 | 30,10 | 23,65 25,28 30,41 | 23,96 25,61 86 
87 | 83045 | 23,93 25,60 30,76 | 24,24 25,93 87 
88 | 30,80 | 24,20 25,91 31,11 | 24,51 26,25 88 
89 | 31,15 | 24,48 26,23 3147 | 24,79 26,57 89 
90 | 31,50 | 24,75 26,54 31,82 | 25,07 26,89 90 
91 | 31,85 | 25,08 26,86 32,17 | 25.85 27,21 91 
92 | 32,20 | 25,30 27,18 32,53 | 25,68 27,53 92 
93 | 3255 | 25,58 27,49 32,88 | 25,91 27,85 93 
94 | 3290 | 25,85 27,81 3324 | 26,19 28,17 94 
95 | 3325 | 26,18 28,13 33,59 | 26,46 28,49 95 
96 | 33,60 | 26,40 28,45 33,94 | 26,74 28,82 96 
97 | 33,95 | 26,68 28,77 34,30 | 27,02 29,14 97 
98 | 3430 | 26,95 29,09 34,65 | 27,30 29,47 98 
99 | 3465 | 27,23 29,41 35,00 | 27,58 29,79 99 
100 | 35,00 | 27,50 29,73 35,36 | 27,86 30,11 100 








101 35,35 27,78 30,05 35,71 28,14 30,44 101 





102 35,70 28,05 30,37 36,06 28,41 80,77 102 
103 36,05 28,33 30,70 36,42 28,69 31,09 103 
104 36,40 28,60 31,02 36,77 28,97 31,42 104 


105 | 36,75 | 28,88 31,34 37,12 | 29,25 31,75 | 105 
106 | 837,10 | 29,15 31,67 37,48 | 29,58 32,08 | 106 
107 | 3745 | 29,48 31,99 3783 | 29,81 32,41 107 
108 | 37,80 | 29,70 32,32 38,19 | 30,09 32,74 | 108 
109 | 38,15 | 29,98 32,64 38,54 | 30,86 33,07 109 
110 | 3850 | 30,25 32,97 38,89 | 30,64 3340 | 110 











111 | 38,85 | 30,53 33,30 39,25 | 30,92 373 | 111 
112 | 3920 | 30,80 33,62 39,60 | 31,20 34,06 | 112 
113 | 3955 | -31,08 33,95 39,95 | 31,48 34,39 | 113 
114 | 39,90 | 31,35 34.28 40.31 | 31,76 34,73 114 
115 | 4025 | 31,63 34,61 40,66 | 32.04 35,06 115 
116 | 40,60 | 31,90 34,94 41,01 32,31 35,39 116 
117 | 4095 | 3218 35.27 41,37 | 3259 35,73 117 
118 | 41,30 | 3245 35,60 41,72 | 32,87 36,06 | 118 
119 | 41,65 | 38273 35.93 42,07 :| 33,15 3640 | 119 
120 | 42,00 | 3300 36,26 42,43 | 33,43 36,73 | 120 














er http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000289.jpg 
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Cio His O Cio H290 





i hol im 

vV. Z. | Acetat | Alkohol | Aioolia || Acetat | Alkohol an Di | v.z 

ii 

T 
121 42,35 33,28 36,60 42,78 33,71 37,07 121 
122 | 4270 | 3355 36.93 4314 | 33,99 3741 | 122 
123 43,05 33,83 37,26 43,49 34,26 37,75 123 
124 43,40 34,10 37,60 43,84 34,54 38,08 124 
125 43,75 34,38 37,93 44,20 | 34,82 38,42 125 
126 44,10 34,65 38,27 44,55 35,10 38,76 126 
127 44,45 34,93 38,60 44,90 35,38 39,10 127 
128 44,80 35,20 38,94 45,26 35,66 39,44 128 
129 | 4515 | 35,48 3927 | 4561 | 35,94 39,78 | 129 
130 | 4550 | 3575 39,61 4596 | 3621 40,13 | 180 


Ze | 


131 45,85 36,03 39,95 46,32 36,49 40,47 131 




















132 | 46,20 36,30 40,29 46,67 | 36,77 40,81 132 
133 | 46,55 36,58 40,63 47,02 37,05 41,16 133 
134 | 46,90 36,85 40,97 47,38 37,33 41,50 134 
135 | 47,25 37,13 41,31 47,13 37,61 41,84 135 


136 | 47,60 37,40 41,65 48,09 37,89 42,19 136 
137 | 47,95 37,68 41,99 48,44 38,16 42,58 137 
138 | 48,30 37,95 42,33 | 48,79 38,44 42,88 138 











139 | 48,65 38,23 42,67 49,15 38,72 43,23 139 
140 | 49,00 38,50 43,02 49,50 39,00 43,58 140 
141 | 49,35 38,78 48,36 49,85 39,28 43,92 141 
142 | 49,70 39,05 43,71 50,21 39,56 44,27 142 
143 | 50,05 39,33 44,05 50,56 39,84 44,62 143 
144 | 50,40 39,60 44,39 50,91 40,11 44,97 144 
145 | 50,75 39,88 44,74 51,27 40,39: 45,32 145 
146 | 51,10 40,15 45,09 51,62 40,67 45,67 146 
147 | 51,45 40,43 45,44 51,97 | 40,95 46,02 147 


148 | 51,80 | 40,70 45,78 52,33 | 41,28 46,38 148 
149 | 5215 | 40,98 46,13 52,68 | 41,51 46,73 149 
150 | 5250 | 41,25 46,48 53,04 | 41,79 47,08 | 150 





151 | 59,85 | 41,58 46,83 53,39 | 42,06 4744 | 151 
152 | 53,20 | 41,80 47,18 53,74 | 42,34 47,79 | 152 
153 | 58,55 | 42,08 47,53 54,10 | 42,62 48,15 | 153 
154 | 53,90 | 42,35 | 47,88 54,45 | 42,90 48,50 | 154 
155 | 5425 | 4263 48,23 54,80 | 43,18 48,86 | 155 
156 | 54,60 | 42,90 48,58 55,16 | 43,46 49,21 156 
157 | 5495 | 43,18 48,94 55,51 | 43,74 49,57 157 























158 | 55,30 | 43,45 49.29 5586 | 4401 4993 | 158 

159 | 55.65 | 4373 49,65 | 56,22 | 44,29 5029 | 159 

160 | 5600 | 44,00 50,00 56,57 | 44,57 50,65 | 160 
18* 


|i mosii y a A WE Pr Par . 
Uim http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000290.jpg 
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Cio H;sO Cio Ha00 
V.Z. | Acetat | Alkohol | Skono im | Acetat | Alkohol | Aoli | V-Z. 
161 sas | 44,28 50,36 56,92 44,85 51,01 161 
162 56,70 44,55 50,71 57,28 45,13 51,37 162 
163 57,05 44,83 51,07 57,63 45,41 51,73 163 
164 57,40 45,10 51,42 57,99 45,69 52,09 164 
165 57,75 45,38 51,78 58,34 45,96 52,46 165 
166 58,10 45,65 52,14 58,69 46,24 52,82 166 
167 58,45 45,93 52,50 59,05 46,52 53,18 167 
168 58,80 46,2%) 52,86 59,40 46,80 33,55 168 
169 59,15 46,48 53,22 59,75 47,08 53,91 169 
170 59,50 46,75 53,58 60,11 47,36 54,28 170 
171 | 59,85 | 47,03 53,94 60,46 | 47,64 54,64 171 
172 60,20 47,30 54,31 60,81 47,91 55,01 172 
173 60,55 47,58 54,67 61,17 48,19 55,38 173 
174 60,90 47,85 55,03 61,52 48,47 55,75 174 
175 61,25 48,13 55,40 61,87 48,75 56,12 175 
176 61,60 48,40 55,76 62,23 49,03 56,48 176 
177 61,95 48,68 56,13 62,58 49,31 56,85 177 
178 62,30 48,95 56,49 62,94 49,59 57,23 178 
179 62,65- 49,23 56,86 63,29 49,86 57,60 179 
180 63,00 ° 49,50 57,22 63,64 50,14 57,97 180 
181 63,35 49,78 57,59 64,00 50,42 58,34 181 
182 63,70 50,05 57,96 64,35 50,70 58,71 182 
183 64,05 50,33 58,33 64,70 50,98 59,09 183 
184 64,40 50,60 58,70 65,06 51,26 59,46 184 
185 64,75 50,88 59,07 65,41 51,54 59,84 185 
186 65,10 51,15 59,44 65,76 51,81 60,21 186 
187 65,45 51,43 59,81 66,12 52,09 60,59 187 
188 65,80 51,70 60,19 66,47 52,37 60,97 188 
189 | 66,15 | 51,98 60,56 66,82 | 52,65 6135 | 189 
190 66,50 52,25 60,93 67,18 52,93 61,72 190 
191 66,85 52,53 61,31 67,53 53,21 62,10 191 
192 67,20 52,80 61,68 67,89 53,49 62,48 192 
193 67,55 53,08 62,06 68,24 53,76 62,86 193 
194 67,90 53,35 62,43 68,59 54,04 63,24 194 
195 68,25 53,63 62,81 68,95 54,32 63,63 195 
196 68,60 53,90 63,19 69,30 54,60 64,01 196 
197 68,95 54,18 63,57 69,65 54,88 64,39 197 
198 69,30 54,45 63,95 70,01 55,16 64,78 198 
199 69,65 54,18 64,33 -70,36 55,44 65,16 199 
200 | 70,00 | 55,00 64,71 70,71 | 55,71 6555 | 200 
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Cio Hi0 | Cio Heo0 
V.Z. Acetat Alkohol oe Acetat Alkohol ve V.Z. 
1 u al i 
201 | 70,85 55,28 65,09 71,07 55,99 65,93 | 201 
202 | 70,70 55,55 65,47 71,42 56.27 66,32 202 
203 | 71,05 55,88 65,85 71,77 56,55 66,71 203 
204 | 7140 | 56,10 66.23 72,18 56,83 67,09 204 
205 | 7175 56.38 66,62 72,48 57,11 6748 | 205 
206 , 72.10 56,65 67,00 72,84 | 57,39 67,87 206 
207 72,45 56,98 67,39 13,19 57.66 68.26 207 
7280 | 57,20 67,77 3,54 57.94 68,65 20 
209 | 7315 | 5748 68,16 73.90 58,22 69.04 | 209 
210 | 7350 | 5775 68,55 74,25 58,50 6944 | 210 
211 | 73,85 58,03 68,98 74,60 | 58,78 69,83 211 
212 | 7420 58,30 69,32 74,96 59,06 70.22 212 
218 | 7455 58,58 69,71 75,31 59,34 70,62 | 213 
214 | 74,90 58,85 70,10 75,66 59,61 71,01 214 
215 | 7525 59,13 70,49 76,02 59,89 71,41 215 
216 | 75,60 | 59.40 70,88 76,37 60,17 71,80 | 216 
217 75,95 59,68 71,28 76,72 60,45 72,20 217 
0 | 59, 71,67 77,08 | 60,73 72,60 | 218 
219 76,65 | 60,28 72.06 77,43 61,01 ‚73,00 219 
0 | 77.00 60,50 72,45 77.79 61.29 73,40 220 
221 | 77,35 60,78 72,85 78,14 61,56 74 
222 | 77,70 61.05 73.25 78,49 61.84 un 22 
223 | 78,05 61,38 73,64 78.85 62.12 74.60 223 
224 | 7840 61,60 74,04 79.20 62,40. 75.00 294 
225 | 78,75 61,88 74,44 79,55 62,68 75,40 225 
226 | 79,10 | 62,15 74,84 79,91 62.96 75.81 226 
227 | 7945 | 6243 75,23 80.26 63.24 76.21 297 
Sipe ER]| Ze |En] eu] Te] 
i ! 0,97 63,79 77.02 229 
230 | 80,50 63,25 76,44 81,32 | 64,07 77,43 230 
231 | 80,85 63,53 76,84 81,67 64,35 77,83 231 
sun | ga | za an an| pu |m 
| j 82,38 64,91 78,65 233 
234 | 81,90 64,35 78.05 82,74 | 65,19 79,06 234 
235 | 82,25 | 6463 78,45 83,09 65,46 79,47 235 
236 | 82,60 | 6490 78,86 83,44 | 65,74 79,88 236 
ar 82,95 65,18 79,27 83,80 66,02 80,29 237 
2 83,30 65,45 | 79,67 84,15 66,30 80,71 238 
2 83,65 65,73 80,08 84,50 | 66,58 8112 | 239 
84.00 66,00 80,49 84,86 66.86 81,53 | 240 








I wasiy A er: ME . Der . 
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Cio His0 Cio H200 
V.Z. | Acetat | Alkohol | Aaa oa | Acetat | Alkohol et | TZ 
sel 
T 
241 84,35 66,28 80,90 85,21 67,14 81,95 241 
242 84,70 66,55 81,31 85,56 67,41 82,36 242 
243 85,05 66,83 81,72 85,92 67,69 82,78 243 
244 85,40 67,10 82,13 86,27 67,97 83,20 244 
245 85,75 67,38 82,54 86,62 68,25 83,61 245 
246 86,10 67,65 82,96 86,98 68,53 84,03 246 
247 86,45 67,93 83,37 87,33 68,81 84,45 247 


248 86,80 68,20 83,78 87,69 69,09 84,87 248 
249 87,15 68,48 84,20 88,04 69,36 85,29 249 
250 87,50 68,75 84,62 Ša 69,64 85,71 250 











251 87,85 69,03 85,03 88,75 69,92 86,14 251 
252 | 88,20 69,30 85,45 89,10 70,20 86,56 252 
253 | 88,55 69,58 85,87 89,45 70,48 86,98 253 
254 | 88,90 69,85 86,29 89,81 70,76 87,41 254 
255 | 89,25 70,13 86,71 90,16 71,04 87,83 255 
256 | 89,60 70,40 87,13 90,51 71,31 88,26 256 
257 | 89,95 70,68 87,55 90,87 71,59 88,69 257 
258 | 90,30 70,95 87,97 91,22 71,87 89,11 258 
259 | 90,65 71,23 88,40 91,57 72,15 89,54 259 
260 91,00 71,50 88,82 91,93 72,43 89,97 260 


























261 | 91,85 | 71,78 89,25 pr” 72,71 90,40 | 261 
262 | 91,70 | 72,05 89,67 92,64 | 72,99 90,83 | 262 
263 | 92,05 | 7283 90,10 92,99 | 73,26 91,27 | 263 
264 | 92,40 | 72,60 90,52 93,34 | 73,54 91,70 | 264 
265 | 92,75 | 72,88 90,95 93,70 | 73,82 92,18 | 265 
266 | 93,10 | 73,15 91,38 94,05 | 74,10 92,57 | 266 
267 | 9845 | 73,48 91,81 94,40 | 74,38 93.00 | 267 
268 | 93,80 | 73,70 92,24 94,76 |- 7466 .| 93,44 | 268 
269 | 94,15 | 73,98 92,67 95,11 74,94 98,87 | 269 
270 | 9450 | 7425 93,10 9546 | 7521 9431 | 270 
271 | 9485 | 74,58 93,54 95,82 | 75,49 94,75 | 271 
272 | 9520 | 74,80 93,97 96,17 | 75,77 95,19 | 272 
273 | 9555 | 75,08 94,40 96,52 | 76,05 95,63 | 273 





274 95,90 75,35 94,84 96,88 76,33 96,07 274 


275 96,25 75,63 95,28 97,23 76,61 96,51 275 
276 96,60 75,90 95,71 97,59 76,89 96,96 276 
277 96,95 76,18 96,15 97,94 77,16 97,40 277 





278 | 9730 | 76,45 96,59 98,29 | 77,44 97,84 | 278 
279 | 9765 | 76,73 97,03 98,65 | 7772 9829 | 279 
280 | 98,00 | 77,00 97,47 99,00 | 78,60 98,73 | 280 
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99,18 | 281 
9963 | 282 
100,08 | 283 





fördert der 
Deutschen ee se DFG 


Bild: 294 - 279 


4. Nach den natürlichen Familien?) 
geordnetes Verzeichniss der Pflanzen, aus denen äthe- 
rische Oele gewonnen werden. 


POLYPODIACEAE. 


Aspidium Filix mas — Wurmfarnöl. 


PINACEAE. 


Larix deeidua — Lärchenterpentinöl, Lärchennadelöl. E 

Pinus australis, P. Taeda, P. cubensis, P. palustris — Amerikanisches Ter- 
pentinöl. : 

Pinus Pinaster — Französisches Terpentinöl. 

Pinus Laricio — Oesterreichisches Terpentinöl. 

Pinus silvestris — Kienöl und Kiefernadelöl. 

Pinus Ledebourii — Kienöl, Russisches Terpentinöl und Sibjrisches Fichten- 
nadelöl. 

Pinus Khasya, P. Merkusii — Burma Terpentinöl. 

Pinus montana — Latschenkieferöl. 

Pinus Cembra — Nadelöl. 

Pinus Sabiniana — Californisches Terpentinöl. 

Picea excelsa — Terpentinöl und Fichtennadelöl. 

Picea alba — Nadelöl. 

Picea nigra — Nadelöl. 

Abies alba — Edeltannennadelöl, Edeltannenzapfenöl und Terpentinöl. 

Abies balsamea — Nadelöl, 

Abies canadensis — Nadelöl, | Canadabalsamöl. 

Abies Fraseri — Nadelöl, 

Abies Reginae Amaliae — Zapfenöl. 

Cedrus Libani — Libanoncedernöl. 

Sequoia gigantea — Sequojaöl. 


1) Nach Englers Syllabus. Zweite Auflage. Berlin, 1898. 
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Callitris quadrivalvis — Sandarakharzöl. 

. Thuja occidentalis — Thujaöl. 

Thuja orientalis — Oel der Wurzeln. 

Cupressus sempervirens — Cypressenöl. 

Chamaecyparis obtusa — Hinokiöl. 

Juniperus communis — Wacholderbeeröl. 

Juniperus oxycedrus — Oel der Beeren. 

Juniperus phoenicea — Oel der Beeren. 

Juniperus Sabina — Sadebaumöl. 

Juniperus virginiana — Cedernholz- und Cedernblätteröl. 


PANDANACEAE. 
Pandanus odoratissimus — Oel der Blüthen. 


GRAMINEAE. 


Andropogon Schoenanthus — Palmarosaöl und Gingergrasöl. 
Andropogon eitratus — Lemongrasöl. 

Andropogon muricatus — Vetiveröl. 

Andropogon Nardus — Citronellöl. 


Andropogon odoratus — Oel des Krautes. 
Andropogon laniger — Kamelgrasöl. 
ARACEAE. 


Acorus Calamus — Calmusöl, Calmuskrautöl und Japanisches Calmusöl. 


LILIACEAE. 
Sabadilla officinalis — Sabadillöl. 
Aloë vulgaris — Aloeöl. 
Xanthorrhoea hastile — Xanthorrhoeaöl. 
Allium sativum — Knoblauchöl. 
Allium Cepa — Zwiebelöl. 
Allium ursinum — Bärlauchöl. 


IRIDACEAE. 
Crocus sativus — Safranöl. 


Iris florentina, I. pallida, I. germanica — _Irisöl. 


ZINGIBERACEAE. 


Curcuma longa — Curcumaöl. 

Curcuma Zedoaria — Zitwerwuızelöl. 
Kaempferia rotunda — Oel der Wurzeln. 
Hedychium coronarium — Oel der Blüthen. 
Alpinia Galanga — Galgantöl. 

Alpinia malaccensis — Oel der Wurzeln. 
Alpinia nutans — Oel der Wurzeln. 
Zingiber officinale — Ingweröl. 
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Elettaria Cardamomum — Ceylon- und Malabar- (Madras-) Cardamomenöl. 


Amomum Cardamomum — Siam-Cardamomenöl. 
Amomum Melegueta — Paradieskörneröl. 

- Amomum aromaticum — Bengal-Cardamomenöl. 
Amomum spec.? — Kamerun-Cardamomenöl. 
Amomum angustifolium — Korarima-Cardamomenöl. 


PIPERACEAE. 
Piper nigrum — Pfefferöl. 


Piper longum — Langpfefferöl. 

Piper ovatum — Oel der Blätter. 

Piper Lowong — Oel der Früchte. 

Piper Clusii — Aschantipfefferöl. 

Piper Cubeba — Cubebenöl. 

Piper angustifolium — Maticoöl. 

Piper Betle — Betelöl. 

Potomorphe umbellata — Oel der Blätter. 
Artanthe geniculata — Oel der Blätter. 
Ottonia anisum — Oel der Wurzeln. 


SALICACEAE. 
Populus nigra — Pappelknospepöl. 

MYRICACEAE. 
Myrica Gale — Gagelöl. 
Myrica cerifera — Wachsmyrtenöl. 
Myrica asplenifolia — Oel der Blätter (Comptoniaöl). 


JUGLANDACEAE. 
Juglans regia — Walnussblätteröl. 
BETULACEAE. 
Betula lenta — Birkenrindenöl (Wintergrünöl). 
MORACEAE. 


Humulus Lupulus — Hopfenöl. 
Cannabis sativa — Hanföl. 

SANTALACEAE. 
Santalum album — Ostindisches Sandelholzöl. 
Santalum Preissianum — Südaustralisches Sandelholzöl. 
Santalum cygnorum — Westaustralisches Sandelholzöl. 
Santalum Yasi — Fidschi-Sandelholzöl. 
Unbekannt — Afrikanisches Sandelholzöl. 


ARISTOLOCHIACEAE. 
Asarum europaeum — Haselwurzöl. 
Asarum canadense — Canadisches Schlangenwurzelöl. 
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Aristolochia Serpentaria — Virginisches Schlangenwurzelöl. 
Aristolochia Clematitis — Osterluzeiöl.. 


CHENOPODIACEAE. 
Chenopodium ambrosioides var. anthelminticum — Amerikanisches Wurm- 
samenöl. 
RANUNCULACEAE. 
Paeonia Moutan — Oel der Wurzel. 
Nigella sativa — Schwarzkümmelöl. 


Nigella damascena — Oel der Samen. 


MAGNOLIACEAE. 
Michelia Champaca — Champacaöl. 
Michelia longifolia — Oel der Blüthen. 
Dlieium verum — Stermanisöl. 
Dlieium anisatum — Japanisches Sternanisöl. 
Drimys Winteri — Wintersrindenöl. 


ANONACEAE. 
Cananga odorata — Ylang Ylangöl und Canangaöl. 


MYRISTICACEAE. 
Myristica fragrans — Macisöl und Muscatnussöl. 


MONIMIACEAE. 
Peumus Boldus — Boldoblätteröl. 
Atherosperma moschata — Atherospermaöl. 
Citriosma oligandra — Oel der Blätter und Rinde. 
Citriosma cujabana — Oel der Blätter und Rinde. 
Citriosma apiosyce — Oel der Blätter und Rinde. 
Unbekannte MONIMIACEE — Paracotorindenöl. 


LAURACEAE. 


Cinnamomum Camphora — Campheröl. 
Cinnamomum zeylanicum — Ceylon Zimtöl, Zimtblätteröl, Zimtwurzelöl. 
Cinnamomum Cassia — Cassiaöl. 
Cinnamomum Loureirii — Japanisches Zimtöl. 
Cinnamomum Kiamis — Oel der Rinde. 
Cinnamomum Culilawan — Culilawanöl. 
Cinnamomum Wightii — Oel der Rinde. 
Cinnamomum Oliveri — Oel der Rinde. 
Persea gratissima — Oel der Blätter. 

Persea caryophyllata — Nelkenzimtöl. 
Nectandra Puchury — Pichurimöl. 
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Nectandra Caparrapi — Caparrapiöl. 

Ocotea caudata — Guayana Linaloeöl. 

Ocotea species? — Ocoteaöl. 

Nectandra oder Ocotea species? — Venezuela Campherholzöl. 
Sassafras officinale — Sassafrasrindenöl und Sassafrasblätteröl. 
Cryptocaria moschata — Cryptocariaöl. 

Cryptocaria pretiosa — Oel der Rinde. 

Laurus nobilis — Lorbeerblätteröl und Lorbeerbeerenöl. 
Lindera sericea — Kuromojiöl. 

Oreodaphne californica — Californisches Lorbeeröl. 
Benzoin odoriferum — Spicewoodöl. 

Tetranthera eitrata — Tetrantheraöl. 

Unbekannte LAURACER — Massoyrindenöl. 


CRUCIFERAE. 


Lepidium sativum — Kressenöl. 

Thlaspi arvense — Oel des Krautes. 
Cochlearia officinalis — Löffelkrautöl. 
Cochlearia Armoracia — Meerrettigöl. 
Alliaria officinalis — Lauchhederichöl. 
Brassica nigra, B. juncea — Senföl. 
Sinapis alba — Weisses Senföl. 

Nasturtium officinale — Brunnenkressenöl. 
Raphanus sativus und R. niger — Rettigöl. 


RESEDACEAE. 
Reseda odorata — Resedablüthenöl und Resedawurzelöl. 


HAMAMELIDACEAE. 


Liquidambar orientale — Storaxöl. 
Liquidambar styracifluum — Storaxöl, Storaxblätteröl. 
Altingia excelsa — Rasamalaöl. 


ROSACEAE. 
Spiraea Ulmaria — Spiraeaöl. 
Rosa damascena — Rosenöl. 
Bosa centifolia — Rosenöl. r ; 
Prunus Amygdalus, P. Armeniaca, P. Persica — Bittermandelöl. 
Prunus Laurocerasus — Kirschlorbeeröl: 
Prunus virginiana — Wildkirschrindenöl. 


LEGUMINOSAE. 


Copaifera officinalis, C. guajanensis, C. coriacea, C. Langsdorffi, C. con- 
fertiflora, C. oblongifolia, C. rigida — Copaivabalsamöl. 
Myrocarpus fastigiatus — Cabriuvaholzöl.. 
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Genista tridentata — Carquejaöl. 
Indigofera galegoides — Oel der Blätter. 
Caesalpinia Sappan — Sappanöl. 
Toluifera Balsamum — Tolubalsamöl. 
Myroxylon peruiferum — Oel der Blätter. 


GERANIACEAE. 
Pelargonium odoratissimum, P. capitatum, P. roseum — Geraniumöl. 


TROPAEOLACEAE. 
Tropaeolum majus — Kapuzinerkressenöl. 


ERYTHROXYLACEAE. 
Erythroxylon Coca — Cocablätteröl. 


ZYGOPHYLLACEAE. 
Bulnesia Sarmienti — Guajakholzöl. 


RUTACEAE. 


Xanthoxylum piperitum — Japanisches Pfeffeörl. 

Xanthoxylum Hamiltonianum — Oel der Samen. 

Ruta graveolens —- Rautenöl. 

Boronia polygalifolia — Boroniaöl. 

Barosma betulina, B. serratifolia — Buccublätteröl. 
Empleurum serrulatum — Oel der Blätter. 

Pilocarpus Jaborandi — Jaborandiblätteröl. 

Cusparia trifoliata — Angosturarindenöl. 

Toddalia aculeata — Toddaliaöl. 

Citrus Limonum — Citronenöl. 

Citrus Aurantium — Süss-Pomeranzenöl, Süss-Pomeranzenblüthenöl, 
Citrus Bigaradia — Bitter-Pomeranzenöl, Orangenblüthenöl, Petitgrainöl. 
Citrus Bergamia — Bergamottöl. 

Citrus medica — Cedroöl. 

Citrus medica var. acida — Westindisches Limettöl. 

Citrus Limetta — Limettöl, Limettblätteröl. 

Citrus nobilis — Mandarinenöl. 

Citrus decumana — Pompelmusöl. 

Schimmelia oleifera — Westindisches Sandelholzöl. 


BURSERACEAE. 


Commiphora abyssinica, C. Schimperi — Myrrhenöl. 
Balsamodendron Kafal — Opoponaxöl. 

Boswellia Carteri — Weihrauchöl. 

Canarium spec.? — Elemiöl. 
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Icica heptaphylla — Conimaharzöl. 
Bursera Aloexylon — Mexicanisches Linaloeöl. 


MELIACEAE. 
Cedrela odorata und andere Species — Cedrelaholzöle. 


POLYGALACEAE. 
Polygala Senega — Senegawurzelöl. 


Polygala variabilis, P. oleifera, P. calcarea, P. depressa, P. nemorivaga 
— Methylsalieylat. 


EUPHORBIACEAE. 
Croton Eluteria — Cascarillöl. 
Stillingia silvatica — Stillingiaöl. 


ANACARDIACEAE. 


Pistacia Lentiseus — Mastixöl. 
Pistacia Terebinthus — Chios Terpentinöl. 
Schinus Molle — Schinusöl. 


VITACEAE. 
Vitis vinifera — Cognaeöl. 


TILIACEAE. 
Tilia ulmifolia, T. platyphyllos — Lindenblüthenöl. 


MALVACEAE. 
Hibiscus Abelmoschus — Moschuskörneröl. 


THEACEAE. 
Thea chinensis — Theeöl. 


DIPTEROCARPACEAE. 


Dryobalanops Camphora — Borneocampheröl. 
Dipterocarpus turbinatus und andere — Gurjunbalsamöl. 


CISTACEAE. 
Cistus creticus, C. ladaniferus — Ladanumöl. 


CANELLACEAE. 
Canella alba — Weisszimtöl. 


TURNERACEAE. 
Turnera aphrodisiaca, T. diftusa — Damianablätteröl. 


LYTHRACEAE. 
Lawsonia inermis — Hennaöl. 


Be http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000301.jpg 
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MYRTACEAE. 

Myrtus communis — Myrtenöl. 

Myrtus Cheken — Chekenblätteröl. 

Pimenta officinalis — Pimentöl. 

Pimenta acris — Bayöl. 

Eugenia caryophyllata — Nelkenöl und Nelkenstielöl. 

Melaleuca Leucadendron — Cajeputöl. 

Melaleuca viridiflora — Niaouliöl. 

Melaleuca Leucadendron var. lancifolia, M. acuminata, M. decussata, M. 
ericifolia, M. genistifolia, M. linariifolia, M. squarrosa, M. uncinata, 
M. Wilsonii — enthalten in ihren Blättern ein cajeputähnliches Oel. 

Eucalyptus Globulus, E. odorata, E. cneorifolia, E. oleosa, E. dumosa, 
E. amygdalina, E. rostrata, E. populifera, E. corymbosa, E. resini- 
fera, E. Baileyana, E. microcorys, E. Risdonia, E. Leucoxylon, E. 
hemiphloia, E. crebra, E. macrorrhyncha, E. capitellata, E. eugenioides, 
E. obliqua, E. punctata, E. Loxophleba, E. dextropinea, E. laevopinea, 
E. maculata, E. citriodora, E. dealbata, E. Planchoniana, E. Staige- 
riana, E. haemastoma, E. piperita, E. diversicolor, E. fissilis, E. 
goniocalyx, E. gracilis, E. Lehmanni, E. longifolia, E. occidentalis, 
E. pauciflora, E. Stuartiana, E. tereticornis, E. tessellaris — liefern 
die verschiedenen Eucalyptusöle. 

Backhousia citriodora — Backhousiaöl. 


UMBELLIFERAE. 
Coriandrum sativum — Corianderöl. 
Cuminum Cyminum — Cuminöl. 
Apium graveolens — Selleriesamen- und Selleriekrautöl. 
Petroselinum sativum — Petersiliensamen-, Petersilienwurzel, und Petersilien- 
krautöl. 
Cicuta virosa — Wasserschierlingöl. 
Cicuta maculata — Oel der Früchte. 
Carum Carvi — Kümmelöl. 
Carum Ajowan — Ajowanöl. 
Pimpinella anisum — Anisöl. 
Pimpinella saxifraga — Oel der Wurzeln. 
Pimpinella nigra — Oel der Wurzeln. 
Foeniculum vulgare — Fenchelöl. 
Meum athamanticum — Bärwurzöl. 
Silaus pratensis — Silauöl. 
Oenanthe aquatica — Wasserfenchelöl. 


Levistieum offieinale — Liebstockwurzel-, Liebstocksamen- und Liebstock- 
krautöl. 

Archangelica officinalis — Angelikawurzel-, Angelikasamen- und Angelika- 
krautöl. 


Angelica refracta (anomala?) Japanischer Angelikawurzelöl. 


Seite 8 von 11 


Bild 


: 302 - 287 


388 Allgemeiner Theil. 


Ferula Asa foetida — Stinkasantöl. 

Ferula rubricaulis — Galbanumöl. 

Ferula Sumbul — Moschuswurzelöl. 
Dorema Ammoniacum — Ammoniacumöl. 
Peucedanum Oreoselinum — Bergpetersilienöl. 
Peucedanum Ostruthium — Meisterwurzöl. 
Peucedanum graveolens — Dillöl. 
Anethum Sowa — Ostindisches Dillöl. 
Peucedanum sativum — Pastinaköl. 
Peucedanum grande — Oel der Früchte. 
Peucedanum officinale — Oel der Wurzeln. 
Heracleum Sphondylium — Bärenklauöl. 
Heracleum giganteum — Oel der Früchte. 
Daucus Carota — Möhrenöl. 

Osmorrhiza longistylis — Oel der Wurzeln. 


PIROLACEAE. 
Monotropa Hypopitys — Oel der Stengel. 


ERICACEAE. 
Ledum palustre — Porschöl. 
Gaultheria procumbens — Wintergrünöl. 
Gaultheria punctata — Oel der Blätter. 
Gaultheria leucocarpa — Oel der Blätter. 


PRIMULACEAE. 
Primula veris — Oel der Wurzeln. 


CONVOLVULACEAE. 
Convolvulus scoparia, C. floridus — Rosenholzöl. 


VERBENACEAE. 


Verbena triphylla — Verbenaöl. 
Lantana camara — Oel des Krautes. 
Vitex trifolia — Oel der Blätter. 


LABIATAE. 


Rosmarinus officinalis — Rosmarinöl. 
Lavandula vera — Lavendelöl. 

Lavandula Spica — Spiköl. 

Lavandula Stoechas — Oel des Krautes. 
Lavandula dentata — Oel des Krautes. 
Lavandula pedunculata — Oel des Krautes. 
Nepeta Cataria — Katzenminzöl. 

Nepeta Glechoma — Gundermannöl. 
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Salvia offieinalis — Salbeiöl. 

Salvia Sclarea — Muskateller Salbeiöl. 
Monarda punctata — Oel des Krautes, 
Monarda didyma — Oel des Krautes, h Monardenöl. 
Monarda fistulosa — Oel des Krautes, 
Melissa offieinalis — Melissenöl. 
Hedeoma pulegioides — Pennyroyalöl. 
Hyssopus offieinalis — Isopöl. 
Satureja hortensis — Pfefferkrautöl. 
Satureja montana — Oel des Krautes. 
Satureja Thymbra — Oel des Krautes, 
Origanum vulgare — Dostenöl. 
Origanum Majorana — Majoranöl. 


Origanum hirtum, O0. smyrnaeum u. andere — Spanisch Hopfenöl. 


Thymus vulgaris — Thymianöl. 

Thymus Serpyllum — Quendelöl. . 

Thymus capitatus — Oel des Krautes. 

Lycopus virginicus — Oel des Krautes. 

Mentha piperita, M. arvensis var. piperascens — Pfefferminzöl. 
Mentha silvestris var. erispa, M. viridis — Krauseminzöl. 
Mentha aquatica — Wasserminzöl. 

Mentha arvensis — Feldminzöl. 

Mentha canadensis — Canadisches Minzöl. 

Mentha Pulegium — Poleiöl. 

Pogostemon Patehouly — Patchouliöl. 

Pogostemon comosus — Dilemöl. 

Ocimum Basilicum — Basilicumöl. 

Morula japonica — Oel des Krautes. 

Cunila mariana — Oel des Krautes. 

Lophantus anisatus — Oel des Krautes, 

Pyenanthemum lanceolatum — Oel des Krautes. 
Pycnanthemum incanum — Oel des Krautes. 


CAPRIFOLIACEAE. 
Sambucus nigra — Hollunderblüthenöl. 


VALERIANACRBAE. 
Valeriana officinalis — Baldrianöl. 
Valeriana offieinalis var. angustifolia — Kessoöl. 
Valeriana celtica — Speiköl. 
Nardostachys Jatamansi — Oel der Wurzel. 


COMPOSITAE. 
Eupatorium foeniculaceum — Hundefenchelöl. 


Ageratum conyzoides — Oel des Krautes. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 
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Solidago odora — Goldruthenöl. 

Solidago rugosa — Oel des Krautes. 
Erigeron canadensis — Erigeronöl. 
Blumea balsamifera, Bl. lacera — Blumeacampher. 
Helichrysum Stoechas — Oel des Krautes. 
Inula Helenium — Alantöl. 

Osmitopsis asteriscoides — Oel des Krautes. 
Ambrosia artemisiaefolia — Ambrosiaöl. 
Anthemis nobilis — Römisch Kamillenöl. 
Anthemis Cotula — Hundskamillenöl. 
Achillea Millefolium — Schafgarbenöl. 
Achillea nobilis — Edelschafgarbenöl. 
Achillea moschata — Ivaöl. 

Achillea coronopifolia — Krautöl. 
Achillea Ageratum — Oel des Krautes. 
Matricaria Chamomilla — Kamillenöl. 
Matricaria Parthenium — Mutterkrautöl. 
Tanacetum vulgare — Rainfarnöl. 
Tanacetum balsamita — Balsamkrautöl. 
Pyrethrum indieum — Kikuöl. 

Artemisia vulgaris — Beifussöl. 
Artemisia Dracunculus — Esdragonöl. 
Artemisia Cina — Wurmsamenöl. 
Artemisia Absinthium — Wermutöl. 
Artemisia galliea — Oel des Krautes. 
Artemisia Barrelieri — Oel des Krautes. 
Artemisia glacialis — Alpenbeifussöl. 
Erechthites hieracifolia — Feuerkrautöl. 
Arnica montana — Arnikablüthen-, Arnikawurzelöl. 
Saussurea Lappa — Costuswurzelöl. 
Carlina acaulis — Eberwurzöl. 
Spaeranthus indicus — Oel in Wurzeln. 


Be http:/\www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000305.jpg 
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1. Wurmfarnöl. 


Herkunft. Die Wurzel des Wurmfarns, Aspidium Filix mas Sw. 
verdankt ihre wurmwidrigen Eigenschaften zum Theil kleinen 
Mengen eines ätherischen Oels, das zuerst im J. 1851 von Bock!) 
durch Destillation mit Wasserdampf dargestellt worden ist. Die 
Oelausbeute ist je nach der Jahreszeit verschieden. Ehrenberg?) 
erhielt aus frisch gesammelter, lufttroekner Wurzel im Juni 0,025 
und in den Monaten September bis November 0,04 bis 0,045 Pro- 
cent flüchtiges Oel. 

Eigenschaften. Das ätherische Wurmfarnöl ist eine hellgelbe 
Flüssigkeit von intensivem Filixgeruch und aromatischem, hinten- 
nach brennendem Geschmack. Es ist leicht löslich in Aether und 
absolutem Alkohol. Sein speeifisches Gewicht liegt zwischen 0,85 
und 0,86. Die Hauptmenge des Oels siedet zwischen 140 und 250°; 
oberhalb dieser Temperatur tritt Zersetzung ein, und es destilliren 
bis 350° dunkel gefärbte Produkte über. 

Zusammensetzung.?) Wurmfarnöl enthält ausser freien Fett- 
säuren (hauptsächlich Buttersäure) Hexyl- und Octyl-Ester der Fett- 
säurereihe von der Buttersäure aufwärts bis etwa zur Pelargon- 
säure. Die pharmakologische Wirkung des Oels ist noch unbekannten, 
vermuthlich der aromatischen Reihe angehörigen Bestandtheilen zu- 
zuschreiben. 


Die Oele der Abietineen. 
Terpentinöl, Kienöl und die Fichtennadelöle. 


Als Terpentinöl im engeren Sinne bezeichnet man das aus 
dem Terpentin durch Destillation mit Wasser oder Dampf gewonnene 
Oel, während man unter Kienöl das durch trockne Destillation 








1) Archiv der Pharm. 115 (1851), 262. — Ref. Chem. Oentralbl. 1851, 497. 
2) Archiv der Pharm. 231 (1895), 345. 
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der harzreichen Kiefernwurzeln erhaltene ätherische Oel versteht, 
weshalb der manchmal auch für dieses Oel gebrauchte Name Ter- 
pentinöl streng genommen unrichtig ist. Die durch Destillation 
aus den Nadeln oder einjährigen Zapfen verschiedener Nadel- 
gewächse erhaltenen aromatischen Destillate werden unter dem 
Collektivbegriff „Fichtennadelöle“ zusammengefasst. 

Hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung haben die 
Destillate des Terpentins, des Holzes und der Blätter aller Nadel- 
hölzer als charakteristischen Bestandtheil das Pinen gemeinsam. 
Die eigentlichen Terpentinöle bestehen fast ausschliesslich und die 
Kienöle zum grösseren Theil aus diesem Kohlenwasserstoff, während 
bei den sogenannten Fichtennadelölen der Pinengehalt vielfach 
gegen Limonen oder sauerstoffhaltige Körper, vornehmlich Bornyl- 
acetat, zurücktritt. 


Eigentliche Terpentinöle. 


Geschichte. Die aus dem Balsame (Harz) verschiedener Arten 
der Abietineen durch Destillation gewonnenen Oele sind schon im 
Alterthume als Cedernöl (nıoo&laıov)') und erst später als Ter- 
pentinöl |bekannt und mit dem dabei gewonnenen Colophonium- 
harze besonders von seefahrenden Völkern gebraucht worden. Bei 
der frühen hohen Entwicklung der Firniss- und Lackindustrie der 
Chinesen und Japaner dürfte auch dort die Gewinnung und Be- 
nutzung destillirter Coniferenöle schon in früher Zeit stattgefunden 
haben. Jedenfalls scheinen in primitiver Weise gewonnene Abie- 
tineenöle von allen ätherischen Oelen zuerst gewerblich und tech- 
nisch in Gebrauch gekommen zu sein. 

Der Name Terpentinöl ist wohl erst zur Zeit der griechischen 
Kultur, und zwar gleich früheren Bezeichnungen wie Cedernöl ete., 
als Collektivname für Abietineenöle gebraucht worden. Derselbe 
entstammt der persischen Sprache?) und dürfte dem Harzsafte der 
eyprischen Pistacie, Pistacia Terebinthus L. entnommen sein. 

Die Terpentinölgewinnung hat in geschichtlicher Zeit ihren 
Anfang wahrscheinlich in den Gebieten des Kaukasus und seiner 
südwestlichen Ausläufer und erst im Mittelalter im mittleren und 
später auch im nördlichen Europa genommen. Die nordamerikani- 


1) Herodoti, Historiae. Lib. II. 85. — Dioscorides, De materia me- 
dica, Lib. I. 34, 39, 80. Editio Kühn-Sprengel 1829. 1, 93. — Plinius, 
Naturalis historiae libri, Lib. XV, cap. 6—7 nnd Lib. XVI, cap. 22. 

2) Flückiger, Pharmacognosie, 8. 77. 
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sche Terpentinölindustrie hat sich in den mit dichten und weit aus- 
gedehnten Nadelwaldungen bedeckten atlantischen Südstaaten, 
namentlich Virginien und Carolina, seit dem Anfange des 18. Jahr- 
hunderts entwickelt.') 

Da das rohe Terpentinöl im Haushalte und im Religionskultus 
kaum Verwendung fand, so hat dasselbe auch in der frühesten 
Literatur nur selten Berücksichtigung gefunden. Auf dessen Er- 
wähnung in älteren Schriften ist bereits auf S. 19, 32, 33, 43 und 
96 hingewiesen worden. Seitdem dasselbe auch in der Arznei- 
kunde in Gebrauch kam, enthalten auch die mittelalterlichen 
Destillir- und Arzneibücher Angaben über das Terpentinöl. Nächst 
der auf S. 33 und 36 genannten Erwähnung des Terpentinöls von 
den im 13. Jahrhundert lebenden A. Villanovus und R. Lullus 
führten dasselbe im 15. Jahrhundert in ihren Schriften auf: Sala- 
dinus von Asculo°)und der Kanonikus Johann von Santo Amando 
zu Doornyk,?) undim 16. Jahrhundert Walter Ryff,?) Conrad Gesner,°) 
Joh. Baptista Porta,°) Valerius Cordus”) und Adolphus Occo.°) 

Auf die bis zum Anfange des 17. Jahrhunderts geltende ähn- 
liche Bezeichnung von Alkohol und Terpentinöl als „aqua ardens“ 
und „Spiritus“ ist bereits auf S. 32 hingewiesen worden; der Name 
Spiritus terpenthinae hat sich in volksthümlicher Sprachweise bis zur 
Gegenwart erhalten. Als „huile aeiheree“ scheint das Terpentinöl 
zuerst im J: 1700 bezeichnet worden zu sein. 





1) Prof. Peter Kalm’s Reise nach dem nördlichen Nordamerika im Jahre 
1748—1749. Göttinger Sammlung neuer und merkwürdiger Reisen zu Wasser 
und zu Lande. 3 Bände. Göttingen 1754. Bd. 2, S. 418, 556; Bd. 3, S. 293, 305, 523. 

Johann David Schöpf, Reise durch einige der mittleren und südlichen 
Staaten von Nordamerika in den Jahren 1783—1784. 2 Bde. Erlangen 1787, 
Bd. 2, S. 220, 223, 273.  _ 

F. A. Michaux, Histoire des arbres forestiers de V Amérique septentrio- 
nale, Paris 1810. 

2) Saladini Asculani, Compendium aromatariorum. Venetii 1488. Index. 

°) Expositio Janis de Santo Amando supra antidotarii Nicolai incipit 
feliciter. „Oleum de terebinthina fit similiter per sublimationem, et est clarum 
ut aqua fontis .... et ardet ut ignis graecus cum oleo benedicto ete.“ In der 
Ausgabe des auf Seite 27, Note 6 genannten Werkes vom Jahre 1589, fol. 228b. 

*) Gualtherius Ryff, Neu gross Destillirbuch wohl gegründeter künstlicher 
Destillation. Francofurti 1556, fol. 180. 

5) Ein kostlicher theurer Schatz Euonymi Philiatri darinnen enthalten sind 
vil heymlicher guter stück der artzney. Editio 1555. Vol. 1 p. 288. 

€) Gio. Batt. Portae, Magiae naturalis libri viginti. Editio 1589. 

°) Dispensatorium Noricum. 1546. 

°) Pharmacopoea pro Republica Augustana. 1564. 
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Die ersten Untersuchungen des Oeles galten wesentlich dem 
Verhalten desselben bei niedriger Temperatur. Margueron!) will 
im Jahre 1794 bei der Abkühlung von Terpentinöl auf — 22° R. 
krystallinische Erstarrung beobachtet haben. Krystalle waren auch 
schon im J. 1727 von Cl. Jos. Geoffroy, beim Abkühlen der Dämpfe 
im Halse der Retorte, bei der Destillation des Oels bemerkt worden. 
Wie alle erstarrenden Bestandtheile destillirter Oele bezeichnete 
man auch diese nadelförmigen, vermuthlich aus Pinolhydrat be- 
stehenden Krystalle zu jener Zeit als Terpentin,„campher“. 

Bei Gelegenheit der Darstellung des sogenannten Liquor an- 
tarthriticus Pottü, bei welcher Chlorwasserstoff in Terpentinöl ge- 
leitet wird, erhielt der Apotheker Kind in Eutin?) im J. 1803 eine 
feste krystallinische Masse,?) welche er für künstlich dargestellten 
Campher hielt. Derselbe wurde von Gehlen*) und von Dumas?) 
näher untersucht. Die erste Elementaranalyse des Terpentinöls 
wurde im J. 1817 von Houton-Labilliardiere‘) ausgeführt. 
In demselben Jahre wurden auch an Terpentinöl die ersten Bestim- 
mungen des Rotationsvermögens eines ätherischen Oeles unternommen. 


Herkunft. Die in den gemässigten Zonen der Continente, 
meistens in dichten Waldbeständen gedeihenden Pinus-, Picea- und 
Abies-Arten, der Familie der Pinaceae (Coniferen) zugehörenden 
Nadelhölzer enthalten harzreiche Säfte, oder einen farblosen, mehr 
oder weniger dickflüssigen, aromatischen Balsam, der sich in beson- 
deren Harzgängen unter der Rinde und bei manchen Arten in Hohl- 
räumen sammelt. Bei einer Verletzung des unter der Baumrinde 
befindlichen Cambiumzellgewebes, oder der Oeffnung der Harz- 
gänge fliesst der Balsam theils klar, theils trübe aus. Dieser von 
Alters her als Terpentin bekannte Balsam ist eine Lösung von 
Harz in ätherischem Oel, welche durch eine innige Vermengung 
mit wässerigen Saftantheilen bei den meisten Coniferen getrübt ist 
und bei längerem Verweilen an der Luft auch trübe bleibt und 
zum Theil körnig oder krystallinisch honigartig erstarrt. 

Der Terpentin liefert, wenn gesammelt und für sich oder mit 


1) Journ. de Chem. et de Phys. 2 (1794), 178. — Crell’s Chem. Annal. 
1795. II. 195, 310 u. 430. 

2) Trommsdorff’s Journ. der Pharm. 11 II. (1803), 132. 

3) Pinenmonochlorhydrat, C,,H,, Cl. 

4) Gehlen’s Allgem. Journ. für die Chemie 6 (1819), 462—469. 

5) Annal. de Chem. et Phys. II., 52 (1833), 400. — Liebigs Annalen 9 
(1834), 56. 

6) Journ. de Pharmacie II. 4 (1818), 5. 
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Wasserdampf destillirt, das Terpentinöl, und als hinterbleibenden, 
durch Umschmelzen und Coliren meistens noch geklärten Rück- 
stand, das Geigenharz oder Colophonium. 


In früheren Jahrhunderten wurde das Terpentinöl — zum 
Theil wohl auch Cedernöl — in den östlichen Mittelmeerländern, be- 
sonders in Kleinasien destillirt. Als dasselbe mit der Entwicklung 
der Gewerbe und Künste, und der Schiffahrt immer grössere Be- 
deutung und Verwendung fand, nahm auch in anderen nördlicheren 
Ländern die Ausnutzung der Nadelholzwälder für die Gewinnung 
des Terpentins zu. Die hauptsächlichsten Produktionsländer waren 
und sind zum Theil noch jetzt die mitteleuropäischen nadelholz- 
reichen Bergländer, von Ungarn und Galizien bis Spanien und 
Portugal und die grossen Nadelholzwaldungen des europäischen 
Russlands, des östlichen Deutschlands und der südlichen skandi- 
navischen Länder. Im Laufe des vorigen Jahrhunderts trat Nord- 
amerika mit seinen einstmals unerschöpfbar scheinenden Coniferen- 
waldungen und seiner alle anderen Länder weit übertreffenden 
Terpentinindustrie hinzu. Für deren Produkte ist es, trotz der 
Raubwirthschaft zweier Jahrhunderte, immer noch der Hauptlieferant 
und wird das wohl auch für die Zukunft bleiben. 


Ihrer Herkunft nach kommen für den Welthandel zur Zeit 
hauptsächlich das amerikanische und das französische Ter- 
pentinöl in Betracht, die anderen Handelssorten haben nur mehr 
lokale und nebensächliche Bedeutung. 


Allgemeine Eigenschaften. Frisch destillirtes Terpentinöl ist 
eine farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit von eigenartigem, je 
nach der Herkunft etwas verschiedenem Geruch. So erinnert das 
französische Oel an Wacholder und hat einen feineren und milderen 
Geruch als das mehr colophoniumartig riechende amerikanische. 
Der scharfe Geruch des alten Terpentinöls soll durch einen Aldehyd 
C,oHıs0, verursacht werden,') dessen Entstehung auf den Luft- 
sauerstoff zurückzuführen ist. 


Terpentinöl ist schon bei gewöhnlicher Temperatur ziemlich 
leicht flüchtig. Beim Verdunsten verharzt ein Theil unter Sauer- 
stoffaufnahme, und es bleibt eine zuerst klebrige zähe Masse zu- 


1) Wird dieser Aldehyd durch Schütteln mit Natriumbisulfit-Lösung ent- 
fernt, so wird das Oel nach der Destillation im Kohlensäurestrome fast geruch- 
los, nimmt indessen bei Berührung mit der Luft den eigenartigen Geruch schnell 
wieder an. Schiff, Chem. Zeitung 20 (1896), 361. 
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rück, die beim weiteren Eintrocknen eine spröde colophonartige 
Beschaffenheit annimmt. 

Das rohe Terpentinöl reagirt durch seinen Gehalt an freier 
Ameisen- und Essigsäure schwach sauer, weshalb es zu manchen 
Zwecken vor dem Gebrauche durch Rectification über Kalkmilch 
gereinigt werden muss. DBei ungenügendem Luftabschluss bilden 
sich aber bald wieder sauer reagirende Oxydationsprodukte. 

In physiologischer Beziehung ist von Interesse, dass Terpentinöl 
beim Einnehmen, oder selbst beim Einathmen der Dämpfe, dem 
Harne einen eigenthümlichen veilchenartigen Geruch ertheilt. Diese 
Eigenschaft besitzen alle Pinen enthaltenden Oele. Andere Terpene 
zeigen dieses Verhalten nicht. Längeres Einathmen von Terpentinöl- 
dämpfen erzeugt eine unangenehme, als „Malerkrankheit“ bekannte 
Nierenaffection. 

Löslichkeit. Terpentinöl ist in Alkohol, besonders in ver- 
dünntem, verhältnissmässig schwer löslich. Durch diese Eigenschaft 
wird seine Erkennung als Verfälschungsmittel anderer ätherischer 
Oele in vielen Fällen leicht gemacht. Die Löslichkeit des Ter- 
pentinöls in Alkohol erleidet mit der Zeit eine starke Verände- 
rung. Während bei den meisten ätherischen Oelen die Löslich- 


lichkeit mit zunehmendem Alter sich vermindert, ist es bei Ter-' 


pentinöl umgekehrt.‘) Zur klaren Lösung von frisch destillirtem 
oder rectificirtem Terpentinöl ist mehr Alkohol erforderlich als bei 
altem, mit der Luft in Berührung gewesenem Oel. Der Grund für 
diese Erscheinung ist in der Bildung sauerstoffhaltiger leicht lös- 
licher Verbindungen zu suchen. 

Wegen dieser Veränderlichkeit ist auf die Löslichkeit wenig 
Werth zu legen. Im allgemeinen wird ein gutes Terpentinöl sich 
in 5 bis 12 Theilen 9Oprocentigen Alkohols klar auflösen. (Siehe 
die nebenstehende Tabelle.) 

Terpentinöl ist in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, 
Benzol, Petroläther, absolutem Eisessig, sowie in fetten Oelen fast 
in jedem Verhältniss löslich. Beim Mischen des Terpentinöls mit 
anderen ätherischen Oelen treten manchmal Trübungen ein. Vgl. 
hierüber die Anm. 1 auf S. 258. Terpentinöl ist selbst ein treffliches 
Lösungsmittel für Fette, Harze und die meisten Kautschukarten. 


1) Ein normales amerikanisches Terpentinöl, das sich ursprünglich erst in 
6 Th. 90procentigen Alkohols löste, gab nach siebenwöchentlichem Stehen schon 
mit 3 Th. eine klare Lösung. Französisches Oel, das 4 Jahre in einer nicht ganz 
gefüllten Flasche gestanden hatte, löste sich sogar schon in 1 Th. 90 procentigen 
Alkohols klar auf. 
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Löslichkeit einiger Terpentinöle in Alkohol von 
verschiedener Stärke nach Ledermann und Godeffroy.') 








Stärke des Alkohols in Volumprocenten 








| 




















Terpentinölsorte | 70 | 80 | 85 | 90 | 95 
| davon sind zur Lösung Theile erforderlich: 
= | 
1. Französisches, roh... . . . . | 66 18 | 14 7 2 
2. Französisches, rectificirt. . . . 80 |! 17 12 | 6,5—7 | 2—2,4 
3. Amerikanisches, roh... . . 56 | 20 | 12 | 5 2 
4. Amerikanisches, rectificirt . . . || 60—64 | 17—19 | 12—14 5—6 2,2 
5. Oesterreichisches, roh. . . .. — | — — 6 — 
6. Oesterreichisches, rectificirt . . — — 13 | 8 3 
7. Polnisches (Kienöl). ... . . = = = 5 = 
8. Russisches (Kienöl). . . . . . 49 | 16 11 5,6 2 














Siedetemperatur. Der weitaus grösste Theil des Terpentinöls, 
nämlich 75—80 Procent, siedet zwischen 155 und 162°. Ober- 
halb 162° steigt das Thermometer schnell, und schliesslich bleibt 
im Kolben eine dickflüssige colophoniumartig riechende Harzmasse 
zurück. Ueber die bei den einzelnen Temperaturen übergehenden 
Mengen, sowie über die Drehung und das specifische Gewicht der 
Fractionen des rectificirten amerikanischen Terpentinöls hat Kre- 
mers?) kürzlich eingehende Mittheilungen gemacht. 

Bei den verharzten Terpentinölen liegt, wegen der in ihnen 
enthaltenen sauerstoffhaltigen Körper und polymeren Produkte, die 
Siedetemperatur beträchtlich höher. Ebenso unterscheiden sich die 
Kienöle dadurch, dass infolge ihres Gehalts an Dipenten und 
Sylvestren ein grösserer Bruchtheil oberhalb 162° siedet. 

Drehungsvermögen. Ein wichtiges Unterscheidungsmerkmal 
für die einzelnen Terpentinölsorten ist ihr verschiedenes Rotations- 
vermögen. Französisches Terpentinöl ist stets stark linksdrehend, 
amerikanisches meist schwach rechts- und nur selten linksdrehend. 
Bei österreichischen Oelen ist sowohl Rechts- wie Linksdrehung 
beobachtet worden. Die Grösse des Drehungswinkels ist bei den 
einzelnen Oelen angegeben. 

Einfluss von Luft und Licht auf Terpentinöl. Es ist eine be- 
kannte Erscheinung, dass Terpentinöl beim Stehen in offenen Ge- 


1) Zeitschr. d. allgem. österr. Apoth.-Ver. 15 (1876), 381 und Jahresber. 
f. Pharm. 1877, 394. ?) Pharmac. Review 15 (1897), 7. 
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fässen, besonders bei Gegenwart von Wasser sich schnell verändert. 
Das Oel wird dickflüssig, das speeifische Gewicht und der Siede- 
punkt erhöhen sich, die Löslichkeit in 90procentigem Alkohol nimmt 
zu, das anfangs neutrale Oel reagirt sauer, verharzt und wird, wie 
der technische Ausdruck lautet, „ranzig“.!) Man bezeichnete früher 
ein solches Oel, weil es stark oxydirend wirkte, als ozonisirt. 

Alle diese Veränderungen sind auf eine langsame Oxydation 
durch den Sauerstoff der Luft zurückzuführen. Schönbein?) hatte 
angenommen, dass das Oel bei diesem Vorgange sich mit Ozon 
belade, indem der Luftsauerstoff durch das Terpentinöl in die 
active Modification, das Ozon, übergeführt werde. Später wurde 
von Kingzett,?) Bardsky‘) und Papasogli?) nachgewiesen, dass 





1) Ein normales amerikanisches Terpentinöl von 0,867 spec. Gew. zeigte 
nach 7 wöchentlichem Stehen in einer geschlossenen, aber theilweise mit Luft ge- 
füllten Flasche ein spec. Gew. von 0,897 und gab schon mit 3,5 Vol. Theilen 
90procentigen Alkohols eine klare Lösung, während das ursprüngliche Oel 
dafür 6 Vol. Theile erforderte. 

Eine andere Probe amerikanischen Oels hatte nach längerem Stehen das 
spec. Gew. 0,913 und gab schon mit 3 Vol. Theilen 90procentigen Alkohols 
klare Lösung. 

Ein französisches Oel zeigte nach vierjähriger Aufbewahrung in einer nicht 
ganz gefüllten, aber dicht verkorkten Flasche folgende Veränderung: 


Ursprüngliches normales Oel. Dasselbe nach 4 Jahren. 
Spec. Gewicht... . 0,871 1,009 
Opt. Drehung . . . . -- 29055’ . —1918' 


Während das ursprüngliche normale Oel zur klaren Mischung mit 80 pro- 
centigem Alkohol bis zu 20 Vol. Theilen bedurfte, löste sich das oxydirte Oel 
schon in 1 Vol. Theil 80procentigem, und in jedem Verhältniss in 90 procentigem 
Alkohol. 

2) Liebigs Annalen 102 (1857), 133. 

3) Journ. chem. Soc. 27 (1874), 511. — Pharm. Journ. (London) III. 5 
(1874), 84. — Ibidem 6 (1875), 225. — Ibidem 7 (1876), 261. — Ibidem 9 (1879), 
772 u. 811. — Ibidem 20 (1890), 868. — Ch. N. 69 (1894) 143; vergl. auch 
Robbins. Pharm. Journ. (London) II. 9 (1879), 748, 792, 872. Nach King- 
zett entstehen die Endprodukte der langsamen Oxydation des Terpentinöls, 
nämlich Camphersäure und Wasserstoffsuperoxyd nicht direkt. Es bildet sich 
vielmehr zuerst „Campherperoxyd“ C,.H,,0,, das mit Wasser in Campher- 
säure und Wasserstoffsuperoxyd zerfällt. 

CH, O, + 2 H, (0) == H, OÖ, + Cio His O, 

Campherperoxyd Wasser Wasserstoftsuperoxyd Camphersäure 

Die Isolirung des hypothetischen Campherperoxyds gelang Kingzett nicht; 
später gab er eine andere Erklärung des Vorgangs. Chem. News 69 (1864), 143. 

4) Bardsky (Chem. Centralbl. 1882, 803) fand in dem mit oxydirtem 
Terpentinöle durchschüttelten Wasser Wasserstoffsuperoxyd und, wie er glaubt, 
auch salpetrige Säure. 

5) Nach Papasogli (Chem, Centralbl. 1888, 1548) enthält Wasser, das 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000315.jpg 
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in solchem Terpentinöl kein Ozon!) wohl aber Wasserstoffsuperoxyd 
enthalten sei. 

Neben Wasserstoffsuperoxyd finden sich in dem bei Gegenwart 
von Feuchtigkeit oxydirten Terpentinöl, wie Löw?) zuerst gezeigt 
hat, noch andere Körper. Oxydirtes Terpentinöl scheidet nämlich 
aus Jodkalium Jod aus, ein Verhalten, das Wasserstoffsuperoxyd 
nicht zeigt. Diese Wirkung ist vielmehr, wie schon Kingzett?) 
angenommen hatte, auf organische Superoxyde, zurückzuführen, 
die sich mit Wasser in der Weise umsetzen, dass schliesslich Wasser- 
stoffsuperoxyd entsteht, vermuthlich indem als intermediäre Pro- 
dukte Superoxydhydrate entstehen. Die Aufklärung dieser Vor- 
gänge haben die kürzlich erschienenen Arbeiten von C. Engler 
und J. Weissberg?) gebracht. 

Diese Forscher wiesen nach, dass bei der Activirung von ab- 
solut trocknem Terpentinöl weder Wasserstoffsuperoxyd noch Ozon 
entsteht. Sie zeigten ferner, dass Terpentinöl den Sauerstoff am 
schnellsten bei 100° activirt, dass über 100° hinaus kein activer 
Sauerstoff mehr gebildet wird, sondern, dass dieser zur Zerstörung, 
d. h. Oxydation des Terpentinöls verwendet wird. 1 ccm Terpen- 
tinöl vermag bei 100° 100 ccm Sauerstoff zu activiren. 

Das bei Gegenwart oder Abschluss von Feuchtigkeit mit Sauer- 
stoff beladene Terpentinöl ist im Stande diesen auf solche Körper 
zu übertragen, die durch den Luftsauerstoff nicht direkt oxydabel 
sind. So wird, wie bereits erwähnt, Jod aus Jodkalium ausge- 
schieden, ferner Indigolösung gebleicht, und arsenige Säure zu 


längere Zeit mit Terpentinöl in Berührung gewesen ist, Wasserstoffsuperoxyd, 
Camphersäure (Smp. 176°), Ameisensäure, Essigsäure und eine mit Campholen- 
säure isomere Säure Co H;s O2- 

In dem oxydirten Terpentinöle selbst soll Oxysilvinsäure enthalten sein. 

1) Obwohl die Richtigkeit dieser Untersuchungen nirgends angezweifelt ist, 
und also das Vorkommen von Wasserstoffsuperoxyd im oxydirten Terpentinöl als 
sichergestellt gelten kann, findet sich in vielen Lehrbüchern immer noch die An- 
gabe, dass im alten Terpentinöl, sowie in ätherischen Oelen überhaupt, Ozon 
enthalten sei. Da aber Wasserstoffsuperoxyd und Ozon sich gegenseitig nach 


der Gleichung 
O; + H0; = H0 + 2 0; 
zerstören (Schöne, Liebigs Annalen 196 [1879], 239), so ist die Gegenwart 


von Ozon ausgeschlossen. 
2) Zeitschrift für Chemie II. 6 (1870), 609. — Chem. Centralbl. 1870, 821. 
3) loc. cit. 
1) C. Engler und J. Weissberg, Ueber Activirung des Sauerstoffs. II. Mit- 
theilung, Der active Sauerstoff des Terpentinöls. Berl. Berichte 31 (1898), 3046. 
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Arsensäure oxydirt. Activirtes Terpentinöl - behält seine Eigen- 
schaften beim Aufbewahren im Dunkeln jahrelang bei. 

Ueber die bei der Oxydation enistehenden Produkte herrscht 
noch wenig Klarheit. 

Als sicher nachgewiesen können gelten Ameisensäure, Essig- 
säure und Camphersäure C,,H,,0,.!) Ferner ist in geringer Menge 
ein Aldehyd?) aufgefunden worden, dessen Zusammensetzung einem 
Camphersäurealdehyd C,oH,,0, entspricht. Er besitzt einen be- 
täubenden Geruch und ist wahrscheinlich die Ursache des eigen- 
artigen Geruchs, des alten „ranzigen“ Terpentinöls. 

Diese Oxydationsvorgänge und dieselben Veränderungen des 
Terpentinöls vollziehen sich schneller, wenn mit Wasserdampf ge- 
sättigte erwärmte Luft durch das Oel geleitet wird.?) 

Bei der Einwirkung direkten Sonnenlichtes auf feuchtes Ter- 
pentinöl bei Gegenwart von Luft oder besser von Sauerstoff, ent- 
steht Pinolhydrat C,,H,s0,, ein je nach den angewandten Lösungs- 
mitteln in Blättchen oder Nadeln krystallisirender Körper, dessen 
inactive Modification bei 131° schmilzt. *) 


Zusammensetzung. Durch die auf S. 296 erwähnte erste 
Elementaranalyse. war nachgewiesen worden, dass Terpentinöl aus 
Kohlenwasserstoffen der Formel C,.H,, besteht. Spätere Unter- 
suchungen bestätigten diesen Befund; es ergab sich dabei, dass 
die Terpentinöle insofern ein verschiedenes physikalisches Verhalten 
zeigen, als ein Theil von ihnen den polarisirten Lichtstrahl nach 
links, ein anderer Theil nach rechts ablenkt. Berthelot?) be- 
zeichnete den linksdrehenden Kohlenwasserstoff als Terebenten 


1) Papasogli, Chem. Oentralbl. 1888, 1548. 

2) Schiff, Chemiker Zeitung 20 (1896), 361. Der Aldehyd scheint sich am 
reichlichsten bei der Aufbewahrung von Terpentinöl in nicht gefüllten, unge- 
nügend verschlossenen Gefässen im Tageslichte zu bilden. Die Menge des leicht 
zersetzlichen Aldehyds übersteigt nicht 1 Procent. Er kann, wie schon erwähnt, 
durch Ausschütteln mit Natriumbisulfitlösung dem Terpentinöle entzogen werden. 

Der Aldehyd verharzt beim Aussetzen an der Luft auf einem Uhrglase in 
wenigen Tagen, verliert dabei seinen betäubenden Geruch und reagirt nicht mehr 
mit Rosanilinsulfat. 

3) Bei dieser Operation zeigte ein Terpentinöl von 0,864 spec. Gew. nach 
44stündigem Durchleiten das spec. Gew. 0,949. Auch beobachtete Kingzett 
dabei eine beträchtliche Erhöhung des Siedepunktes. 

4) Sobrero, Liebigs Annalen 80 (1851), 106. — Wallach ibidem 259 
(1890), 313. — Armstrong und Pope, Journ. chem. Soc. 59 (1891), 315. 

5) Compt. rend. 55 (1862), 496, u! 544. — Liebigs Annalen Suppl. I 
(1862/63), 226. " 
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und den rechtsdrehenden als Australen. Wallach?) führte, da 
die beiden Modificationen zwar optisch isomer, chemisch aber iden- 
tisch sind, den Namen l- und d-Pinen ein. 

Da das Pinen zu den labilsten Terpenen gehört, so ist es 
nieht wunderbar, dass gewisse Umwandlungsprodukte des Pinens 
schon bei der Darstellung in das Terpentinöl gelangen. Wie oben 
erwähnt wurde, enthält das Oel geringfügige Antheile freier Säuren, 
wie Ameisen-, Essig- und Harzsäuren. Diese wirken bei höheren 
Temperaturen verändernd auf das Pinen ein, so dass sowohl Di- 
penten wie polymere Terpene entstehen, die als stete Begleiter 
des Pinens im Terpentinöl angetroffen werden. l 

Gewisse Beobachtungen und Anzeichen machen es wahrschein- 
lich, dass auch Camphen und Fenchen zu den normalen Bestand- 
theilen des Terpentinöls gehören. Die fast genau übereinstimmenden 
Siedepunkte dieser beiden Terpene mit dem des Pinens lassen 
eine Trennung und den einwandsfreien direkten Nachweis nicht 
zu. Immerhin kann, wie im nachstehenden gezeigt wird, der indi- 
rekte Beweis für die Anwesenheit des Camphens als erbracht ange- 
sehen werden. 

Armstrong und Tilden?) fanden Camphen in dem soge- 
nannten Tereben, dem Einwirkungsprodukt von concentrirter 
Schwefelsäure auf Terpentinöl. Sie nahmen an, dass das Camphen 
hierbei aus dem Pinen in analoger Weise, wie aus dem Pinen- 
chlorhydrat entstehe, eine Möglichkeit, die nicht ohne weiteres von 
der Hand zu weisen ist. Power und Kleber?) halten es aber für 
wahrscheinlich, dass das Camphen schon ursprünglich im Terpen- 
tinöl enthalten ist, und erst nach der Zerstörung und Entfernung 
des Pinens bemerkbar wird. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen von Bouchardat und 
Lafont?) lassen ebenfalls auf einen Gehalt von Camphen und 
von Fenchen im Terpentinöl schliessen. Sie erhitzten französisches 
Terpentinöl während 50 Stunden mit Benzo&säureanhydrid und iso- 
lirten aus dem Reactionsprodukt Camphen sowie Ester des Isobor- 
neols und des Fenchylalkohols, die ihre Entstehung wahrscheinlich 
ursprünglich anwesendem Camphen und Fenchen verdanken. 

Dieselben Forscher?) erhielten bei der Einwirkung von Schwefel- 





1) Liebigs Annalen 227 (1885), 300. 

2) Berl. Berichte 12 (1879), 1753. 

3) Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 16. 
4) Compt. rend. 113 (1891), 551. 

5) Compt. rend. 125 (1897), 111. 
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säure auf französisches Terpentinöl und darauf folgender Behand- 
lung mit alkoholischem Kali, zwei Kalisalze der Zusammensetzung 
C,„H,,080,0K, die beim Erwärmen mit Säuren sich in Links-Borneol 
und Kaliumhydrosulfat und Links-Fenchylalkohol und Kaliumhydro- 
sulfat zersetzten. Auch die Bildung dieser beiden Salze auf Camphen 
und Fenchen hin. 

Die Gegenwart vom 1l-Camphen im amerikanischen Terpentinöl 
wurde von Schimmel & Co.') auf folgende Weise dargethan. 
Durch Behandeln der von 160—161° siedenden Antheile eines ameri- 
kanischen Terpentinöls (Spec. Gew. 0,869, ap-+ 1°16") mit Eis- 
essig und Schwefelsäure nach dem Bertramschen Verfahren?) wurde 
Isobornylacetat erhalten, das beim Verseifen Isoborneol lieferte 
(Smp. des Phenylurethans 138°). Da, wie durch besondere Ver- 
suche festgestellt wurde, reines, aus der Nitrosochloridverbindung 
abgeschiedenes Pinen nach diesem Verfahren kein Isoborneol liefert, 
so ist die Bildung dieses Körpers auf Camphen zurückzuführen. 


Verfälschungen. Terpentinöl, das wegen seiner Billigkeit mit 
Vorliebe zur Verfälschung anderer ätherischer Oele benutzt wird, 
ist selbst Gegenstand der Verfälschung mit Petroleum und Harzöl. 

Petroleum. Es werden sowohl gewöhnliches Brennpetroleum 
(Kerosene), wie auch leichtere und schwerere Erdölfraetionen dem 
Terpentinöl zugesetzt. Petroleum und die leichten Fractionen erkennt 
man an der Erniedrigung des specifischen Gewichts, sowie an der 
Herabsetzung des Entflammungspunktes, der bei reinem T'erpentinöl 
bei 33—34° liegt. Die schweren Mineralölfractionen sind mit 
Wasserdämpfen nicht flüchtig, bleiben daher bei der Rectification 
des Oels mit Wasserdampf als fluoreseirende, gegen concentrirte 
Salpetersäure und Schwefelsäure beständige Masse im Rückstande. 

Als sogenannte Patent-Terpentinöle sind vielfach Gemische 
von Petroleum mit Terpentinöl oder Campheröl, oder auch nur aus 
Petroleumkohlenwasserstoffen bestehende Oele, unter verschiedenen 
Phantasienamen im Handel. Solche Bezeichnungen sind:?) Canadi- 
sches Terpentinöl, Patent-Turpentine, Turpentyne, Turpenteen, Larixolin, 
Paintoil und andere. Mischungen von Terpentinöl und Petroleum 
unterscheiden sich nach Dunwody) von reinem Terpentinöl durch 
die sehr verschiedene Löslichkeit in 99procentiger Essigsäure. Nach 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 68. 
2) Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 1. 

8) Pharm. Centralh. 33 (1892), 131. 

4) Americ. Journ. Pharm. 62 (1890), 288. 
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Dunwody mischt sich absolute Essigsäure (von 99,5—100 Procent) 
in allen Verhältnissen sowohl mit Petroleum wie mit Terpentinöl. 
Eine aus 99 cem Eisessig und 1 cem Wasser hergestellte Essigsäure 
giebt mit Terpentinöl im Verhältniss von 1:1 eine klare Lösung, 
nicht aber mit Petroleum. Zur vollständigen Lösung von Terpen- 
tinöl-Petroleumgemischen sind von dieser Essigsäure (99-1) fol- 
gende Mengen erforderlich: 

Patrole no o u. ame sw rum 1 2 3 4 5 7 8 ccm 
Terpentinöl . . . aseara aaua 9 8 7 6 5 3 2 š 
Erfordern zur Lösung Essigsäure (99-1) 40 60 80 110 150 230 270 ccm 





Die verschiedene Löslichkeit des Terpentinöls und Mineralöls 
in Anilin lässt die preussische Steuerbehörde neuerdings!) zur Er- 
kennung von Patent-Terpentinöl benutzen.?) 


„In einem mit Glasstopfen versehenen Probecylinder von 50 ccm, welcher 
„in ganze ccm getheilt ist, bringt man 10 ccm des Oels, setzt 10 ccm Anilin zu, 
„verschliesst mit dem Glasstopfen und schüttelt kräftig durch. Wenn nach etwa 
„5 Minuten die Flüssigkeit nicht vollkommen einheitlich aussieht, sondern zwei 
„Schichten zeigt, liegt Patent-Terpentinöl vor.“ 


Conradson?) weist Petroleum im Terpentinöl auf folgende 
Weise nach: 50 cem Oel werden auf dem Wasserbade bis auf 1 
bis 2 ccm verdampft. Ist das Oel frei von Petroleum so löst sich 
der Rückstand in 5—10 cem wasserfreiem Eisessig klar auf; bei 
10 und mehr Procent Petroleum ist die Mischung trübe und theilt 
sich beim Stehen in zwei Schichten. 


Zur quantitativen Bestimmung des Petroleums oxydirt man 
das Terpentinöl mit rauchender Salpetersäure und wiegt das übrig- 
bleibende nicht angegriffene Mineralöl. Nach Burton‘) lässt man 
zu 100 cem Oel, das sich in einem geräumigen mit Rückfluss- 
kühler versehenen Kolben befindet, aus einem Tropftrichter langsam 


1) Nach der früher gültigen amtlichen Vorschrift zur zolltechnischen Prü- 
fung des Terpentinöls sollte das Oel für rein angesehen werden, wenn beim 
Durchschütteln mit dem gleichen Volumen rauchender Salzsäure, oder eines Ge- 
misches von 1 Volumen Salzsäure (1,12) und ?/,; Volumen engl. Schwefelsäure, 
eine Temperaturerhöhung von 25° C. eintrat. Wie zu erwarten war, gab das 
Verfahren unzuverlässige Resultate und wurde in Folge dessen vielfach ange- 
griffen. 

2) Chem. Zeitung 22 (1898), 834. 

3) Chem. Centralbl. 1897, II. 449. 

+) Americ. chem. Journ. 12 (1890), 102. Ref. Chem. Centralbl. 1890, 
I. 882. s 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 20 
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und unter guter Kühlung 300 ccm rauchender Salpetersäure zu- 
tropfen, wäscht das zurückbleibende Oel mit heissem Wasser aus 
und wiegt es. Kontrolversuche mit Mischungen von bekanntem Petro- 
leumgehalt ergaben, dass die Bestimmungen bei den höher sieden- 
den Petroleumfraetionen genauer sind, da die leicht siedenden 
Mineralöle durch Salpetersäure etwas angegriffen werden. Es wurde 
bei Petroleum vom Sdp. 250° statt 35 Procent 34,1 Procent, bei 
solchem vom Sdp. 75° statt 20 Procent 17,9 Procent und statt 30 
Procent, 28 Procent gefunden. Ein ganz ähnliches Verfahren wird 
von Allen’) beschrieben, der statt 300 cem rauchender Salpeter- 
säure, 400 cem, auf dieselbe Menge Oel anwendet. ö 

Eine ältere von Armstrong?) vorgeschlagene Prüfungsmethode 
beruht auf der Thatsache, dass Terpentinöl durch starke Schwefel- 
säure polymerisirt und in mit Wasserdampf grösstentheils nicht 
flüchtige Produkte verwandelt wird. Da aber hierbei auch ein 
paraffinähnlicher Kohlenwasserstoff, sowie gegen Schwefelsäure be- 
ständiges Cymol in wechselnden Mengen entstehen, so dürfte der 
Nachweis mit rauchender Salpetersäure dem Schwefelsäureverfahren 
vorzuziehen sein. 

Harzöl. Als zweites Verfälschungsmittel des Terpentinöls ist 
das durch trockene Destillation des Colophoniums gewonnene Harz- 
öl zu nennen. Der Zusatz soll sich stets in bescheidenen Grenzen 
halten, da mehr als 5 Procent Harzöl das Terpentinöl klebrig und 
unangenehm riechend macht. Die Verfälschung lässt sich nach 
Baudin?) durch den Fettfleck erkennen, der beim Verdunsten auf 
Papier zurückbleibt. 

Qualitativ und quantitativ glaubt Aignan?) Harzöl durch dessen 
höheres Drehungsvermögen in französischem Terpentinöl nachweisen 
zu können. Nach der von ihm zur Berechnung der Menge des 
Zusatzes aufgestellten Formel scheint er anzunehmen, dass sowohl 
Harzöl wie Terpentinöl eine stets gleiche Rotation besitzen. Dass 
dies für Terpentinöl wenigstens nicht stimmt, geht aus den, bei 


der Beschreibung des französischen Terpentinöls mitgetheilten, von' 


den verschiedenen Beobachtern gefundenen, Drehungswinkeln her- 
vor. Hiermit wird natürlich die erwähnte Formel hinfällig. 


1) Chem. Centralbl. 1890, II. 125. 

2?) Journ. Soc. chem. Industry. December 1882. — Pharm. Journ. (London) 
III. 13 (1882), 584. 

3) Chem. Centralbl. 1891, I. 813. 

4) Compt. rend. 109 (1889), 944. 
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Aignan unterscheidet drei Sorten von Harzöl: 


1) Huile blanche de choix rectifiee [a]p }) = — 72°. 
2) Huile blanche fine rectifiee . . [a]p = — 32°. 
3) Huile blanche rectifie . . : [e[p=— 21°. 


Von diesen Oelen soll angeblich nur Nr. 1 zum Fälschen be- 
nutzt werden. Dieses unterscheidet sich zwar in der Drehung 
etwas von französischem Terpentinöl, könnte jedoch leicht durch 
Mischung mit Nr. 2 auf die normale Rotation gebracht werden. 

Besser geeignet zum Nachweis von Harzöl ist augenscheinlich 


das in einer späteren Abhandlung desselben Verfassers?) empfohlene 


Verfahren: Man destillirt das Trerpentinöl im Vacuum unter 60 mm 
Druck und prüft im Polarisationsapparat den bei 100° bleibenden 
Rückstand, der bei reinem französischen Terpentinöl linksdrehend 
ist; war das Oel mit mehr als 5 Procent Harzöl verfälscht, so findet 
man den Rückstand rechtsdrehend. i 

Zune?) benutzt zur Prüfung auf Harzöl das Refractometer. 
Er unterwirft das Oel der fractionirten Destillation, destillirt drei 
Viertel über und bestimmt den Brechungsindex sowohl des ersten 
Viertels des Destillats, als auch des Rückstandes. Bei reinen Oelen 
beträgt die Differenz der beiden Indices 0,0035— 0,004, bei Gegen- 
wart von Harzöl ist sie grösser und beträgt schon bei 1 Procent 
Harzöl 0,006. 


Produktion und Handel. In Bezug auf Bedeutung und Werth 
der Produktion des Terpentinöls nehmen die Vereinigten Staaten 
von Nordamerika den ersten Rang ein. Dieselbe wird durch 
folgende Zahlen veranschaulicht: 


Gesammtzufuhren an den Hauptstapelplätzen: 
vom 1. April 1896 bis 31. März 1897: 465578 Fässer, 
vom 1. April 1897 bis 31. März 1898: 439304 Fässer. 

Die Originalfässer enthalten 50 Gallonen oder ca. 150 kg. Die 
Produktion im Durchschnitt per Jahr mit rund 450000 Fässern an- 
genommen, ergiebt ein Gesammtquantum von 67500000 im un- 
gefähren Werth von M. 30000000.—. 


1) Aignan scheint, wie aus den in der Abhandlung später folgenden An- 
gaben über die Drehung des Terpentinöls hervorgeht, mit [a]o nicht das spe- 
cifische Drehungsvermögen, sondern den im 250 mm langen Rohre beobachteten 
Drehungswinkel zu bezeichnen ! i 

2?) Compt. rend. 124 (1897), 1367. 

3) Compt. rend. 114 (1892), 490. 

20* 
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Der Consum von Terpentinöl in den Vereinigten Staaten be- 
zifferte sich: 
vom 1. April 1896 bis 31. März 1897: 111560 Fässer, 
vom 1. April 1897 bis 31. März 1898: 130722 Fässer. 
Gesammtausfuhr der Vereinigten Staaten: 
1894: 12618407 Gallonen = ca. 252000 Fässer, 


1895: 14652738 „ = ca. 293000 ,„ 
1896s 17431566  „ = ca. 348000 „ 
1897: 1682000 „ = ca. 336000 „ 


Vor etwa 30 Jahren kamen für die Terpentinölproduktion und 
Ausfuhr nur die Staaten Nord- und Süd-Carolina in Betracht. 
Seitdem aber hat sich die Industrie, nach Abnutzung der Bäume 
in diesen Staaten, immer mehr nach Süden gezogen. So hat z.B. 
der ehemalige bedeutende Exportplatz Charleston, Süd-Carolina, 
ganz aufgehört Terpentinöl zu verschiffen und das Geschäft den 
beiden im Staate Georgia gelegenen Häfen Savannah und Brunswick 
abgetreten. Savannah ist der erste und bedeutendste Weltmarkt 
für Terpentinöl. Es exportirt mehr als die Hälfte der ganzen 
amerikanischen Produktion. 

Von New York wird Terpentinöl hauptsächlich in Kistenpackung 
nach aussereuropäischen Ländern verschifft. 

In den beiden letzten Jahren hat auch in den Staaten Florida 
und Alabama die Terpentinölindustrie einen grösseren Umfang an- 
genommen. Man befürchtet, dass besonders in dem Hafenplatz Pen- 
sacola den jetzigen Haupthäfen eine wichtige Concurrenz erwachsen 
werde. 

Die bedeutendsten europäischen Märkte für amerikanisches 
Terpentinöl sind: 


London. 
Einfuhr 1896: 24940 Tons = ca. 165000 Fässer, 
„ 1897: 25140 „ = ca. 168000 , 
Hamburg. 


Einfuhr 1896: 7974700 Kilo = ca. 53200 Fässer, 
» 1897: 8608100 „ = ca. 57400 5 
Antwerpen. 
Einfuhr 1896: 7170000 Kilo = ca. 47800 Fässer, 
» 1897: 6144500 Kilo = ca. 40963 3 
Der Werth des amerikanischen Terpentinöles wird nicht allein 
durch Produktion und Bedarf bestimmt, sondern vielfach durch 
speculative Unternehmungen beeinflusst und ist deshalb bedeutenden 
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Schwankungen ausgesetzt. Derselbe war beispielsweise im Januar 
1897 M. 43,50 per 100 kg loco Hamburg, stieg bis Anfang Juni 
auf M. 47,—, um bis Mitte Juli wieder auf ca. M. 42,50 zurück- 
zugehen. Bis Anfang October stieg der Preis bis auf M. 54,—, 
um bis Ende December wieder auf M. 50,50 zu fallen. Noch 
grösser waren die Preisschwankungen im Jahre 1898. Mit ca. 
M. 52,— im Januar einsetzend, stieg der Werth allmählich bis 
auf M. 72,—. 

Von wesentlich geringerer Bedeutung ist die Produktion von 
Terpentinöl in Frankreich, immerhin aber ist sie bedeutend genug, 
um den Bedarf des Landes selbst vollständig und ausschliesslich 
zu decken, denn die Einfuhr von amerikanischem Terpentinöl ist 
durch den prohibitiv wirkenden Schutzzoll von Fr. 24,— pro 100 kg 
zur Unmöglichkeit gemacht worden. 

Ihren Sitz hat die Industrie ausschliesslich im Dep. des Landes. 
Hauptmärkte sind Mont de Marsan, Bayonne und Bordeaux. 

Unter den geschilderten Verhältnissen stehen für den Export 
nur verhältnissmässig geringe Quantitäten zur Verfügung. Nach 
der amtlichen Statistik betrug die Ausfuhr von Terpentinöl aus 
Frankreich: 

1896: 1937990 Kilo, 
1897: 1411500 „ 
Davon gingen nach Hamburg: 


1896: 430100 Kilo, 

1897: 992500 
Nach Antwerpen: 

1896: 970 Colli, 

1897: 530 


” 


» 


Qualitativ nimmt das französische Terpentinöl unter allen 
Handelssorten den ersten Rang ein und wird in der Technik viel- 
fach dem amerikanischen Oel vorgezogen. Sein Marktwerth ist in 
der Regel M. 8,— bis M. 10,— per 100 kg höher als der des 
amerikanischen. 

Unter den Terpentinölsorten des Handels, die in einigermassen 
namhaften Quantitäten in den Verkehr gelangen, kommt in dritter 
Linie die Produktion Russlands!) in Betracht. 

Nach Aufzeichnungen in dem im Auftrag des Kaiserlich Russi- 


1) Die mitgetheilten Zahlen dürften sich wesentlich auf das durch trockne 
Destillation des Holzes gewonnene Kienöl beziehen. Ob in Russland überhaupt 
wirkliches Terpentinöl aus Terpentin dargestellt wird, ist nicht bekannt. 


Seite 17 von 158 


Bild: 324 - 309 


310 Specieller Theil. 


schen Finanzministeriums herausgegebenen neuesten Werk „Die 
Produktivkräfte Russlands“ (1898) beziffert sich der Werth des in 
Russland jährlich erzeugten Terpentinöles auf ca. Rb. 1500000. 
Der grösste Theil der Produktion findet im Lande selbst Ver- 
wendung. 

Die Erzeugung hat ihren Sitz in den nördlich von der Wolga 
gelegenen Gouvernements und auch in Polen. Sie trägt den 
Charakter der Kleinindustrie und befindet sich in den Händen der 
Bauern. 

Die Ausfuhr betrug: 


1885: 160000 Pud, Werth Rb. 498000, 


1890: 295000 „ a „ 811000, 
1892: 365000 , y » 826000, 
1893: 300000 , ý „ 853000, 
1894: 258000 , ý » 717000. 


Der Handelswerth des russischen Terpentinöles ist, der Qualität 
entsprechend, bedeutend geringer als der der vorstehenden beiden 
Sorten. Es steht überhaupt, was Qualität anbelangt, auf der niedrig- 
sten Stufe aller im Verkehre befindlichen Sorten. 

Der russische Eingangszoll auf Terpentinöl von 60 Kopeken Gold 
per Pud oder M. 11,90 pro 100 kg hat lediglich den Zweck und 
Charakter eines Finanzzolles. 

In den Einfuhrlisten Antwerpens erscheint seit mehreren 
Jahren regelmässig spanisches Terpentinöl und zwar betrug der 


Import: 
1896: 2644 Colli, 
1897: 7520 „ 


2. Amerikanisches Terpentinöl. 


Oleum Terebinthinae Americanum. — Essence de Terebenthine Americaine. — 
American Oil (Spirits) of Turpentine. 


Geschichte und Herkunft. Die gewaltigen einstmals und zum 
Theil noch jetzt dicht mit Nadelholzwäldern bestandenen. Areale 
in den Vereinigten Staaten erreichen ihre grösste Fülle und weiteste 
Ausdehnung in den atlantischen Südstaaten von Virginien bis zu 
den Golfstaaten, im östlichen Canada, in Britisch Nordamerika und 
auf den Küstenabhängen der Paecifiestaaten. 

Das erstgenannte und grösste Gebiet, die Staaten Nord- und 
Süd-Carolina, Georgia und Alabama sind die hauptsächlichsten Sitze 
der Terpentinindustrie gewesen. Ihre Produkte waren bis zur Mitte 
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des vorigen Jahrhunderts Theer und Pech, welche wesentlich beim 
Schiffbau und beim Schiffahrtsbetriebe gebraucht, daher mit dem 
Namen „Naval stores“ bezeichnet wurden.) Die Herstellung von 
Terpentinöl und Colophonium scheint erst nach der Mitte des 18. Jahr- 
hunderts in Nord-Carolina und Virginien begonnen zu haben Der 


als sorgfältiger Beobachter bekannte schwedische Reisende Prof. 


Peter Kalm durchforschte die atlantischen Provinzen der damaligen 
britischen Kolonie von Quebec bis Virginien während der Jahre 1749 
und 1750, berichtete indessen nur über die Bereitung von Theer 
und Pech.?) Erst spätere Reisende und Berichte erwähnen die Ge- 
winnung von Terpentin, Terpentinöl und Colophonium in Carolina. 
Unter jenen auch Dr. Johann David Schöpf, welcher die atlan- 
tischen Staaten im Jahre 1783 bis 1784 von Canada bis Florida,?) 
und Frangois Andre Michaux, welcher etwa zwanzig Jahre nach 
dem längeren Aufenthalte seines Vaters, des bekannten Botanikers 
André Michaux in Nordamerika, dasselbe im Anfange dieses Jahr- 
hunderts bereist hat.*) 

Der Verbrauch von Terpentin, Terpentinöl und Colophonium 
beschränkte sich indessen bis zu dem Jahre 1820 nur auf die da- 
mals noch geringfügigen Bedürfnisse der inländischen Industrie. 
Die Ausfuhr von Oel und Harz nach England war unbedeutend. 
Bis zum Jahre 1830 hatte die Terpentingewinnung ihren Sitz auf den 
Küstengebieten zwischen dem Tarflusse im Norden und dem Cape- 
Fairflusse im Süden des Staates Nord Carolina mit den Hafenstädten 
New Bern, Wilmington und Washington in Nord-Carolina als Stapel- 


1) Die ältest bekannte Erwähnung des Bezuges von Theer und Pech, und 
der Gewinnung von Terpentin in Virginien befindet sich im Bande 1 der „Ca- 
lendar of State Papers. Colonial Series“ für die Jahre 1574 bis 1660 in der 
„Publie Record Office“ in London. Dieser Band enthält aus dem Jahre 1610 
„Instructions for suche thinges as are to be sente from Virginia“ und dabei 
ein gedrucktes Heftchen „The Booke of the Commodities of Virginia“ — In 
beiden sind unter den Produkten der Provinz Virginia auch Pech, Theer, Harz 
und Terpentin genannt und die erstere ‚Liste enthält eine kurze Angabe über 
die noch heute gebräuchliehe Gewinnungsweise des Terpentins. (Dan. Hanbury, 
in Proceed. Amer. Pharmac. Assoc. 19 [1871] 491). 

2) Reise nach dem nördlichen Nordamerika im Jahre 1748 bis 1750 von 
Prof. Peter Kalm in „Göttingsche Sammlung neuer und merkwürdiger Reisen 
zu Wasser und zu Lande.“ Göttingen 1754—1764. Bd.2, S.418,474; Bd.3, 8.305, 523. 

3) Reise durch einige der mittleren und südlichen Vereinigten Nordameri- 
kanischen Staaten in den Jahren 1783 und 1784 von Dr. Johann David Schöpf. 
Erlangen 1788. Bd. 2, S. 141, 247 bis 252. 

4) Histoire des arbres forestiers de V Amérique septentrionale, par F. André 
Michaux. Paris 1810. Tom. 1, p. 73. 
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plätzen. Die Destillation des Terpentins wurde in gusseisernen Destil- 
lirgefässen betrieben. 

Zu Anfang der dreissiger Jahre erfuhr die Verwendung von 
Terpentinöl in der Grossindustrie eine. bedeutende Erweiterung. Es 
geschah dies vor allem durch den mit der Hebung des Wohlstan- 
des und Luxus vermehrten Gebrauch der Oelfarben und damit durch 
das Emporkommen der Firniss- und Lack-, sowie der Kautschuk- 
industrie, und endlich durch die vom Jahre 1839 an erfolgte Ein- 
führung einer Mischung von Terpentinöl mit Alkohol unter verschie- 
denen Bezeichnungen, wie Camphin ete., als Beleuchtungsmaterial. 
Dieses war bis zur Einführung von Petroleum (Kerosene) um das 
Jahr 1860 das billigste Beleuchtungsmittel,. Im weiteren hatte der 
Verbrauch des Terpentinöls durch die im Laufe der dreissiger Jahre 
durch Comstock, Hancock, Macintosh, Chaffee und beson- 
ders durch Lüdersdorff eingeführten Zubereitungsweisen in der 
Kautschukindustrie beträchtlich zugenommen. 

Dieser bedeutend vermehrte Consum von Terpentinöl führte im 
Jahre 1834 die Vergrösserung der Terpentinindustrie und eine er- 
giebigere Gewinnungsweise des Oeles durch die Einführung besserer 
Destillirgeräthe herbei.!) Die Ausfuhr amerikanischen Terpentinöles 
und Colophoniums nach England und in den Welthandel gewann 
aber erst gewaltige Dimensionen nach der Aufhebung des Ein- 
fuhrzolles in England im Jahre 1846, erfuhr indessen während 
der vierjährigen Industrie- und Handelsstockung im Bürgerkriege 
in den Jahren 1861 bis 1865 eine Unterbrechung. 

Bis zum Jahre 1837 bestand in Carolina die Meinung, dass 
die südwärts gelegenen grossen Kieferwaldungen wegen des Boden- 
unterschiedes und der klimatischen Verhältnisse für die Terpentinge- 
winnung weniger günstig und ergiebig seien. Im genannten ‚Jahre 
angestellte grössere Versuche ergaben indessen den Irrthum dieser 
‚Ansicht, und die Terpentinindustrie verbreitete sich bei der grossen 
Nachfrage und zunehmenden Speculation sehr schnell nach Süd- 
Carolina und Georgia, und späterhin auch nach Alabama, Louisiana 
und Mississippi.”) Mit der Einführung leichter 'transportabler Kupfer- 
destillirblasen wurde auch die Destillation mehr und mehr an den 


) The forests, forest lands and forest products of Eastern North Carolina. 
By w W. Ashe. Raleigh N. ©. 1894. 
2) Carl Mohr, The timber pines of the Southern United States. Washing- 
ton 1897. p. 69. 
Carl Mohr, Die Gewinnung und Verarbeitung des Terpentin im Süden 
der Ver. Staaten. Pharm. Rundschau (New York) 2 (1884), 187. 
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Produktionsorten ausgeführt, so dass die „Terpentinfarmen“ fortan 
anstatt des Terpentins die fertigen, wenn auch rohen Destillations- 
produkte, Oel und Colophonium, nach den Küstenstapelplätzen 
lieferten. Zu dieser Verlegung des Destillationsbetriebes in die un- 
mittelbaren Produktionsorte des Rohmateriales hatte auch der Um- 
stand beigetragen, dass bei der grossen Steigerung des Consumes 
an Terpentinöl eine solche Ueberproduktion an rückständigem Harze 
(Kübelharz und Colophonium) stattfand, dass dasselbe nicht mehr ge- 
nügenden Absatz fand und daher eine starke Preisentwerthung erfuhr. 

Diese Missverhältnisse glichen sich zu Ende der sechziger Jahre 
wieder aus. Durch die Eröffnung so gewaltiger Produktionsgebiete 
trat schliesslich auch eine Ueberproduktion an Oel ein, die um so 
empfindlicher war, als mit der allgemeinen Einführung des Petro- 
leums als Beleuchtungsmaterial, sowie auch für andere bisher vom 
Terpentinöl gedeckten Zwecke, beträchtliche Verbrauchsquellen des- 
selben aufhörten. Andrerseits aber gewannen Verwendung und 
Consum von Colophonium in verschiedenen Gewerben und Industrie- 
zweigen neue und sehr grosse Absatzgebiete. 

Die Terpentinindustrie in den amerikanischen Südstaaten ent- 
wickelte sich damit unbeschränkt und gewann im weiteren durch die 
Herstellung billiger Verkehrswege, durch Eisenbahnbau und Benutzung 
schiffbarer Wasserwege alle Bedingungen zum gedeihlichen Empor- 
wachsen zu den gewaltigen Dimensionen ihres derzeitigen Betriebes. 

Die mächtigen Kiefernstämme ertragen im besten Falle für 15 
bis 20 Jahre eine Ausbeutung ihrer Harzbildung, dann tritt Er- 
schöpfung ein. Die abgenutzten Bäume werden in neuerer Zeit 
nicht mehr dem Windbruch und Feuer überlassen, sondern in 
Sägemühlen für die Herstellung von Balken, Brettern und zur 
Holzpapierfabrikation verarbeitet, oder zur Darstellung von Holz- 
kohle verwendet. 

Wohl hat sich durch Raubwirthschaft, Lichtung der Wälder 
oder zeitweise Vernichtung durch Feuer die Terpentinindustrie von 
den Küstenterritorien immer weiter landeinwärts und westwärts 
erstreckt. Eine Verminderung oder Erschöpfung der amerikani- 
schen Terpentinproduktion steht bei dem gewaltigen Reichthum an 
Nadelholzbäumen und bei deren allmählicher Reproduktion aus 
dem im Boden verbleibenden Wurzelbestande, sowie auch bei der 
sich mehr und mehr Bahn brechenden rationelleren Cultur- und 
Betriebsweise in absehbarer Zeit nicht in Aussicht. Die Gross- 
industrie und die interessirten Bevölkerungskreise Amerikas sind 
sich der Nachwirkung und der Schädigung durch die früher 
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waltende Raubwirthschaft auch auf diesen Erwerbsgebieten wohl 
bewusst geworden und fangen an, sich der Bedingungen für gedeih- 
lichen Fortbestand der natürlichen Quellen für Erwerb und Wohl- 
stand nicht mehr in der früheren rücksichtslosen Vergeudung zu 
entäussern, sondern dieselben wieder zu gewinnen und zu erhalten. 

Es sind hauptsächlich vier Pinusarten, welche die grössten 
Nadelholzbestände der Südstaaten der Union bilden und zur Ter- 
. pentingewinnung benutzt werden: Pinus palustris Miller (Pinus austra- 
lis Micheaux), long-leaved auch Southern pitch pine, für die Terpentin- 
gewinnung die bei weitem wichtigste amerikanische Kiefer, — Pinus 
Taeda L., Loblolly oder Rosmary pine, — Pinus heterophylla Elliot (Pinus 
cubensis Grisebach), Cuban pine, Swamp pine, Slash pine — und Pinus 
echinata Miller (Pinus mitis Micheaux), short-leaved yellow pine. 

Gewinnung. Die Gewinnungsweise des Terpentins ist im all- 
gemeinen überall die gleiche. Bei der Masse und. Fülle der Kiefern- 
wälder, der Grösse und Stammdicke der Bäume und deren grösserer 
Ergiebigkeit in günstigerem Klima, und in Ermangelung jeder Forst- 
kultur und Forstverwaltung ist dieselbe in Amerika wenig schonend 
für die Erhaltung des Waldbestandes, sondern nur mit Rücksicht 
auf möglichst grosse und schnelle Ausbeutung betrieben worden. 

Der meistens von Negern ausgeführte Betrieb der „Turpentine 
farms“ beginnt in den ersten trockenen Tagen des Frühlings, in der 
Regel im April. Etwa 1 bis 1'/, Fuss über dem Boden wird quer über 
den Stamm und nach innen zu geneigt verlaufend eine kerbförmige 
Höhlung als Harzbehälter (box) mittelst einer schweren und scharfen 
Axt eingeschlagen. Die Länge eines solchen Behälters beträgt etwa 
14 Zoll, die grösste Tiefe 6 bis 7 Zoll, so dass derselbe mindestens 
ein Liter Terpentin aufzunehmen vermag. Bei sehr dicken Stämmen 
wird zuweilen auf der entgegengesetzten Seite des Stammes ein 
zweiter ebenso grosser Behälter eingehauen. 

Sobald im Frühling der Saft in den Bäumen zu strömen an- 
fängt, wird mit dem Anritzen der Stämme in der Weise begonnen, 
dass die Rinde auf jeder Seite des eben beschriebenen Harzbehälters 
in einem nahezu 2 Zoll breiten Streifen bis zur Höhe von etwa 
8 Zoll über demselben entfernt wird (cornering). Hierauf wird die 
über dem Behälter und zwischen jenen blossgelegten Streifen be- 
findliche Fläche bis zum Splinte mittelst der Axt entrindet (hacking, 
chipping). Die Saftausströmung erfolgt bald und je nach der Tem- 
peratur stärker oder schwächer. Der Harzsaft ergiesst sich langsam 
in den unteren Behälter. Je nach. der Luftwärme und Intensität 
der Bildung und Strömung des Saftes (bleeding) werden die über 
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dem Behälter blossgelegten Flächen etwa alle 1 bis 2 Wochen in 
der Weise erweitert, dass die Stammverwundung durch Ablösung 
eines Rindenstreifens, oder durch weitere Anhauung des Stammes 
oberhalb der ersten Blosslegung des Splintholzes nach oben zu er- 
weitert wird. (Fig. 59.) Diese Operation (chipping) wird so lange das 
warme Wetter andauert, meistens bis Ende Oktober, fortgesetzt. 

Die Behälter füllen sich anfangs und bei sehr warmer Tempe- 
ratur durchschnittlich alle 2 bis 4 Wochen und werden alsdann 
mittelst einer flachen Kelle in Holzeimer entleert (Fig. 60) und aus 
diesen in Fässer gesammelt. Kommt mit dem Eintritt der kühleren 
Jahreszeit die Harzabsonderung zum Stillstande, so werden die 
blossgelegten Stammflächen, sowie die Behälter von dem noch an- 
hängenden und festgetrockneten Harze (scrape) befreit und ent- 


weder der Vernarbung und Ueberwucherung mit neuer Rinde an- 


heim gegeben, oder im nächsten Frühjahre von neuem angehauen 
und bearbeitet. Im ersteren Falle wird dieselbe Operation (bleeding) 
an anderen Stellen der Baumstämme im nächsten oder im dritten 
Frühjahr neu vollzogen. 

Die „Turpentine farms“ sind im Durchschnitt auf je eine kupferne 
Destillirblase mit einer Capacität von etwa 800 Gallonen,,') oder 
20 Fass Terpentin angelegt. Für diesen Betrieb ist eine Strecke 
von 4000 Acker Waldlandes von gutem Baumbestande erforderlich. 
Dieselbe wird in 20 Parcellen eingetheilt, von denen jede ungefähr 
10000 Baumstammbehälter (boxes) zur Harzlieferung enthält. Da 
je nach der Stammstärke der Bäume an vielen mehr als ein, zu- 
weilen bis drei Behälter angebracht werden (bei völliger Raubwirth- 
schaft zuweilen sogar vier), so vertheilt sich obige Anzahl auf etwa 
4—5000 Bäume, die gewöhnlich ein Areal von zwei Acker einnehmen. 

Die Ausbeute von 10000 Behältern beträgt bei rationeller Be- 
wirthschaftung bei jedesmaligem Ausschöpfen 40 bis 50 Fässer 
Terpentin, von je 280 Pfund. f 

Während der ersten Betriebsjahre und vor der durch über- 
mässige Anzapfung (bleeding) herbeigeführten Abnahme der Ertrags- 
fähigkeit beträgt die durchschnittliche Ausbeute einer solchen „Tur- 
pentine Farm“ an Schöpfharz 270 Fass à 280 Pfund und an dem 
am Schlusse von den blossgelegten Stammflächen abgekratztem Harze 
(scrape) etwa 70 Fass. Bei der Destillation wird von jedem Fass 
Schöpfharz ein Ertrag von 7 Gallonen, und vom scrape, von 3 Gal- 
lonen Terpentinöl gerechnet. Folglich beläuft sich der Gesammt- 


1) 1 Gallone = 3,785 Liter. 
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Fig. 59. 
Anschlagen und Entrinden der Stämme. 
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Fig. 60, 
Entleeren der Harzbehälter. 
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ertrag einer Farm auf etwa 2200 Gallonen oder 50 Fass (barrel) 
à 45 Gallonen Terpentinöl, neben etwa 260 Fass Colophonium. 

Der während der ersten 2—3 Monate eingesammelte Terpentin 
ist von nahezu weisser Farbe und liefert die feinste Handels- 
qualität (Jungfernharz, virgin dip). Dasselbe kommt unter der 
Marke Water white und window glass (W.G.) in den Markt. Minder- 
werthige, mehr oder weniger gelbe Qualitäten späterer Ernte haben 
die Fassmarke N. oder M.K. Seit der Einführung einer derartigen 
Classification des Kübelterpentins werden die verschiedenen Quali- 
täten nach der Intensität der Färbung mit den Buchstaben des 
Alphabets in aufsteigender Reihe bezeichnet, so dass mit A die 
geringsten, und mit N die besten Grade der Qualität der dem W.G. 
zunächststehenden Sorten bezeichnet werden. 

Im zweiten Jahre des Betriebes ist die Ausbeute an Schöpf- 
harz meistens um 10 Fass geringer als im ersten, während die des 
abgeschabten Harzes (scrape) sich bis auf 120 Fass steigert. Die 
Menge an Terpentinöl beträgt im zweiten Jahre etwa 40 Fass à 45 
Gallonen, und an Colophonium etwa 200 Fass. In Qualität ist das 
Oel dem erstjährigen durchaus gleich, das Colophonium meistens 
aber etwas dunkelfarbiger. Im dritten Jahre vermindert sich der 
Ertrag an ausgeschöpftem Terpentin. 

Bei fortgesetzter Benutzung der ‚zuerst angebrachten Behälter 
und Splintblosslegung und bei von Jahr zu Jahr erfolgter Ver- 
grösserung der letzteren vermindert sich durch stärkere Ver- 
dunstung und grösseren Einfluss der Luft die Qualität des Harzes. 
Die Ausbeute an Oel und die Qualität des Colophoniums werden 
dadurch ebenfalls erheblich geringer. Es ist daher vortheilhafter 
den Bäumen alsdann einige Jahre Ruhe zu gewähren und später 
an neuen Stellen der Stämme die Behälter und die Splintblosslegung 
anzubringen. 

Die Destillation des Terpentins geschieht seit Jahren, wie zuvor 
erwähnt, an Ort und Stelle auf den grösseren „Turpentine Farms“ 
in Kupferblasen. Bei der Destillation wird, nach Anwärmung der 
Blase, durch eine mit dem oberen Theile der hochstehenden Kühl- 
tonne in Verbindung stehenden Röhre Wasser in einem ununter- 
brochen laufenden dünnen Strahle in die Blase geleitet, und 
zwar bis zur Beendigung der jedesmaligen Destillation. Die Blase 
wird durch eine am Boden angebrachte Abflussröhre von dem ge- 
schmolzenen Harze entleert. Dasselbe wird durch Drahtsiebe eolirt 
und in die zum Versand bestimmten Fässer gefüllt. 

Die Gesammtproduktion einer „Turpentine Farm“ von der ge- 
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nannten Grösse während der meistens nur 4 Jahre dauernden Be- 
triebszeit beläuft sich durchschnittlich auf etwa 120000 Gallonen 
Terpentinöl und auf 52000 Fass Kübelharz bester Qualität, 4000 Fass 
zweiten Grades und 2400 Fass ordinärer Sorte.!) 

Bei der vielfach noch bestehenden Raubwirthschaft wird zur 
möglichsten Ausnutzung eines solchen Unternehmens nach vier- 
jährigem Betrieb auf Harzgewinnung eine theilweise oder völlige 
Abholzung des Waldbestandes vorgenommen, falls eine Sägemühle 
zum Zerschneiden oder ein sonst. einträglicher Absatz des Holzes 
sich in der Nähe befindet. Für jeden Acker wird dann auf einen 
Ertrag von etwa 25—30000 Fuss Bretterholz, oder 50—60 Klafter 
Brennholz gerechnet. 

Im Jahre 1890 betrug nach den statistischen Ermittelungen 
des Landwirtbschaftlichen- und Forst-Departements der Vereinigten 
Staaten das für die Terpentinindustrie der Südstaaten benutzte Areal 
ungefähr 2300000 Acker Waldbestand. 

In neuerer Zeit hat auch die Destillation der massenhaften 
Holzabfälle der Säge- und Schneidemühlen bedeutend zugenom- 
men. Dazu werden namentlich die besonders harzreichen Abfälle 
und Sägespähne des Holzes der älteren, absterbenden Bäume 
benutzt. Beim allmähligen Austrocknen derselben füllen sich die 
unteren Theile reichlicher mit Harz. Dieses mit eingetrocknetem 
Harze durchsetzte Holz wird unter der Bezeichnung „Kienholz“ 
(lightwood) zu Untergrundbauten, zu Eisenbahnschwellen und als ge- 
schätztes Brennmaterial für Heizung von Dampfkesseln und Loko- 
motiven verwendet. Dasselbe giebt bei der Destillation etwa 2 bis 
2!/), Procent Kienöl, so dass die Destillation der Sägespähne 
und- der Abfälle dieses Holzes sich an Hauptproduktionsorten um so 
mehr lohnt, als dabei gleichzeitig Theer, Holzessig, Pech und Kohle 
gewor nen werden. Der Ertrag von jeden 600 Pfd. mässig trockenen 
harzreichen Holzes der Pinus australis wird dabei auf 21—22 Pfd. 
Kienöl, 95 Pfd. Holzessig, 150 Pfd. Theer und 127 Pfd. Kohle be- 
rechnet.?) 

Eigenschaften. Das specifische Gewicht des rohen amerikani- 
schen Terpentinöls liegt in der Regel zwischen 0,865 und 0,870; 


1) Nach Dr. Carl Mohrs „Verbreitung der Terpentin liefernden Pinus- 
arten im Süden der Vereinigten Staaten und über die Gewinnung und Ver- 
arbeitung des Terpentins.“ In Pharm. Rundschau (New York) 2 (1:84), 163 
u. 187; 12 (1894), 211. 

®) Report of Awards at the International Cotton Exhibition at Atlanta, 
Ga., 1881. — Pharm. Rundschau (New York) 2 (1884), 199. 
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es kommen jedoch sowohl leichtere (von 0,858), wie schwerere 
(bis 0,877)!) Oele vor. Frisch destillirtes oder rectificirtes Oel ist 
meist leichter als rohes oder altes, 

Bei der Destillation des Oeles im Fractionskölbehen gehen 
zwischen 155 und 163° etwa 85 Procent über‘). Da die amerika- 
nischen Pinusarten sowohl rechtsdrehende?) wie linksdrehende?) Oele 
liefern, so ist das Drehungsvermögen des Terpentinöls des Handels, 
je nachdem an seiner Produktionsstätte der eine oder andere Baum 
vorwiegt, stärker oder schwächer rechtsdrehend, oder sogar links- 
drehend. Armstrong?) beobachtete i. J. 1884 an 28 Proben 
Terpentinöl aus Wilmington Drehungswinkel von -+ 13° 36’ bis 
+ 14° 17', an solchen aus Savannah von -+ 9% 30’ bis + 12° 4. 
Zwei kürzlich untersuchte direkt aus Savannah kommende Oele 
waren schwach linksdrehend ap = — 0° 40' bis — 2° 5’ 


8. Französisches Terpentinöl. 


Oleum Terebinthinae Gallicum. — Essence de Ter&benthine Française. — French 
Oil of Turpentine. - 


Herkunft und Gewinnung. Der grösste Theil des in Europa 
gewonnenen Terpentinöles wird aus dem von der Seestrandkiefer 
(Pin maritime), Pinus Pinaster Solander (Pinus maritima Poiret) ge- 
sammelten Terpentin durch Dampfdestillation erhalten. Diese bis 
zu 40 m hohe, stattliche Kiefer gedeiht besonders auf den nörd- 
lichen Küstenländern der Westhälfte des Mittelmeergebietes bis zum 
Busen von Biscaya. Die Terpentingewinnung findet hauptsächlich 
in den westfranzöschen Dünenlandschaften („Landes“) der .Departe- 
ments de la Gironde und des Landes statt und die Hauptstapelplätze sind 
Bordeaux und Bayonne. 





1) E. Kremers, Pharm. Review 15 (1897), 8. 


2) [a]o des Terpentins von Pinus palustris = — 13,665°, 
[alo des Terpentinöls von Pinus palustris = + 23,93°, 
[a]o des Terpentins von Pinus cubensis = — 32,423, 


[alo des Terpentinöls von Pinus cubensis = + 9,6°. 
E. Kremers, Pharm. Rundschau (New York) 13 (1895), 135 u. 136. 

3) Nach Long (Journ. Amer. chem. Soc. 16 [1894], 844; Ref. Chem. Cen- 
tralbl. 1895, I, 156) ist das Oel der seltenen Pinus glabra stark linksdrehend, 
ap = — 31,5% bis — 35°. Nach demselben Autor (Chem. Oentralbl. 1893, I, 835) 
soll das Oel von Pinus palustris ebenfalls nach links drehen, Dies steht im 
Widerspruch mit der Beobachtung von Kremers (s. Anm. 2). 

4) Pharm. Journ. (London) III. 13 (1885), 584. 
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Die Gewinnung des Terpentins geschieht in der Weise, dass man 
im Frühjahr bei dem Beginnen der Safteirkulation an der Basis 
der Baumstämme einen oder zwei, bis auf das Splintholz gehende, 
schmale Kerbe (carre) durch die Rinde schlägt. Diese Stamm- 
verwundung wird etwa 30 bis 40 cm lang und 10 cm breit gemacht. 
Unterhalb derselben wird ein kleines Blech- oder Thongefäss mittelst 
eines Nagels so dicht angebracht, dass der ausquellende Balsam 
in das Gefäss einfliesst. Die Einschnitte werden je nach der Tempe- 
ratur und der Dauer des Saftausflusses von Zeit zu Zeit nach oben 
hin fortgeführt (pinage), so dass dieselben im Laufe von 4 bis 5 
Jahren senkrechte Parallelstreifen von nahezu 4m Länge an den 
Baumstämmen bilden. Erst nach Vernarbung des abgenutzten Ein- 
schnittes (carre) werden im folgenden Frühjahr ein oder zwei neue 
auf entgegengesetzten Stammseiten angelegt. Die Entleerung der 
Töpfe in grössere Sammelgefässe geschieht nach Erforderniss. Der 
gesammelte weiche Terpentin (gemme) wird meistens in der Nähe 
der Produktionsdistrikte destillirt, und das längs der „carres“ an- 
getrocknete und im Herbste abgekratzte Harz kommt als Galipot 
(barras) in den Handel. 

Die Anzapfung der Bäume (gemmage) geschieht in der Regel 
erst, wenn dieselben ein Alter von 20 bis 30 Jahren erreicht haben, 
und es kann ein normaler Baum bei rationeller Bearbeitung dann 
für nahezu 100 Jahre zur Terpentingewinnung dienen. Lange be- 
nutzte und Erschöpfung zeigende Bäume werden nach letzter und 
möglichst starker Anzapfung (gemmage à morte) am Schlusse der 
Saison gefällt und zu Nutzholz verarbeitet. Aus den Wurzeln ver- 
jüngt sich der Baum und der Wald dann von neuem. 

100 Stämme der westfranzösischen Seestrandkiefer sollen im 
Durchschnitt gegen 360 Kilo Terpentin, und dieser bei der Destilla- 
tion 15 bis 18 Procent Terpentinöl liefern.') 

Für die Destillation wird der Terpentin zunächst in Bottichen 
so weit erwärmt, dass er durch ein Drahtnetz zur Absonderung 
von Rinde- und Nadelbeimengungen colirt werden kann, und zwar 
sogleich in die kupferne, etwa 300 Liter haltende Destillirblase, 
Die Destillation geschieht meistens über freiem Feuer, indessen 
unter Einleiten von Wasserdampf in die Blase. Das hinterblei- 





1) Petzholdt, Landwirthschaftliche Streifzüge in Frankreich und Algerien. 
Leipzig 1870, S. 88. — Curie, Produits résineux du Pin maritime. Paris 1874. 
— Mathieu, Flore forestière 1877, p. 587—540. — Croizette Desnoyers, 
Notice sur le gemmage du Pin maritime. 1878. 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 21 
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bende geschmolzene Harz (brai) wird in Fässer gelassen und kommt 
als gelbes Colophonium in den Handel. 

Eigenschaften. Das spec. Gewicht des französischen Terpen- 
tinöls!) beträgt 0,859 bis 0,872, in der Regel 0,865 bis 0,876. Früher 
wurden zuweilen höhere Werthe angegeben. 

Die optische Drehung wurde zuerst von Biot im Jahre 1818 
ermittelt. Später wurde von verschiedenen Beobachtern gefunden 
für ap: — 20° bis — 40°,?) — 33° bis 37%,°) — 30° bis 30° 30'*) 
und für [a]o = — 39° 50'.°) 

Sonst stimmt das französische Terpentinöl in seiner Zusammen- 


setzung und seinen allgemeinen Eigenschaften mit dem amerikani- 
schen Oele überein. 


4. Oesterreichisches (Neustädter) Terpentinöl. 


Herkunft und Gewinnung. Die Terpentinindustrie in Oester- 
reich beschränkt sich hauptsächlich auf den „Wiener Wald“. Dort 
dient in der Umgebung von Mödling, Vöslau und Neunkirchen die 
Schwarzkiefer, Pinus Laricio Poiret zur Gewinnung des Terpentins. 
Diese; geschieht. nach der in Amerika gebräuchlichen Weise, und nur 
Bäume von mindestens. .50jährigem Alter werden: angezapft,, Am 
Fusse . des Stammes wird » dieht über dem. Boden eine. nach innen 
zu: geneigte Höhlung.. zur. ‚Ansammlung des auslaufenden Balsams 
eingeschlagen. Oberhalb dieser-Höhlung (Grandel) wird die Rinde 
und ein Theil .des Splintes mittelst eines gekrümmten Hammers 
nach und nach bis etwa 15 Zoll Höhe abgeschlagen. ; Der Ter- 
pentin läuft aus dieser Wunde in die Höhlung, welche. je nach 
Bedürfniss von Zeit zu Zeit entleert wird. In dem folgenden Früh- 
Jahr wird die Rinde ‚oberhalb. der vernarbten Wunde wieder auf 
etwa 15 Zoll Höhe abgehauen.. .Um den abfliessenden Balsam auf 
dem längeren Wege nicht. zu langsam ablaufen und eintroeknen zu 








` 1t) Das auf S. 310 erwähnte spanische Terpentinöl ist von dem fränzösischen 
nicht zu unterscheiden.‘ Eine im Laboratorium von Schimmel &’Co. unter- 
suchte‘ Probe dieses‘ Oeles verhielt sich folgendermassen! Spec: ‘Gewicht 0,8478, 
eD.==— 28° 4’... Löslich m 7 Th. 90 procentigen Alkohols. Bei der, fractionirten 
Destillation gingen über: Von .157—159° 50 Proc.; von 159—161° 28 Proe.; 
von 161—166° 10 Proc.; von 166—170° 2 Proc.; von 170—190° 5 Proe.; Rück- 
stand 5 Proc. 
» °} Bericht von: Schimmel & Co. April 1897, Tabelle 8. 47, 
`,- 3) Pereira, Pharm. Journ. (London) I. 5 (1845), 70. 
:; 4) Armstrong, ibid. III, 13 (1883), 584. 
5) Lafont, Compt. rend. 106 (1888), 140. 
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lassen, macht man unterhalb der frischen Wundfläche aus ange- 
nagelten Holzspähnen eine Rinne, durch welche derselbe in die untere 
Höhlung fliesst. 

Die jährliche Gesammtproduktion an Terpentinöl vom Wiener 
Walde soll jetzt ungefähr 4000 Centner betragen. p Der Haupt- 
stapelplatz der dortigen Terpentinindustrie ist Wiener Neustadt. 


Eigenschaften. Im Laboratorium von Schimmel & Co. 
wurde ein einziges Oel von unzweifelhafter Herkunft mit folgen- 
den Eigenschaften untersucht. Spec. Gewicht 0,866. Drehungs- 
winkel -+ 3046’. i 

Das Oel löste sich in 6—8 Theilen 90 procentigen Alkohols. 
Bei der fractionirten Destillation gingen über: 


Von 159—159° 21 Proc. ap = + 6°18' 

„ 159—1600 56 „ „ =-++4°25' 

„ 160—167° 18 „ .„ =40°18' 

Rückstand 5 „` 
Ledermann und Godeffroy?) beobachteten an zwei öster- 
reichischen. Terpentinölen Linksdrehung. Nach dem obigen Be- 
funde muss es jedoch zweifelhaft erscheinen, ob sie wirklich 
österreichisches Torpentinel in Händen hatten. 


10 5; Oslizisches Terpentinöl. 


, Von: ‚diesen Oele, dessen botanische Abstammung uhakanıt: 
ist, scheint bisher. nur eine Probe untersucht worden zu sein. Sie- 
hatte das spee.' Gewicht‘ 0,863, das Drehungsvermögen ap = + 17° 
18’, und löste Sich in-:4,5 Theilen 90procentigen Alkohols. 


Bei der Destillation ì im L adenburgschen Kölbehen gingen über: 
bis 162 7 Procent, ap = + 170 15’ 


von 12-1518 „ .=+t194 
„ 165—169 88 , „=+197 
„19-13 138. „: „ = 17028 
a 173—177 10 `, „ =+ 15037 
„ 177—210 125 „ =4 120 


Rückstand 1,5 


Aus der verhälnissmässig grossen Menge hochsiedender Bestand- 
theile geht hervor, dass dieses Oel eine andere Zusammensetzung 
haben muss, als die vorstehend genannten. 


» 


1): Nach freundlicher Mittheilung. von Herrn A. Kremel in Wien. 
2) Jahresber. d. Pharm. 1877, 394. 


21* 


Seite 31 von 158 Bild: 338 - 323 


324 Specieller Theil. 


6. Terpentinöl aus venetianischem (Lärchen-) Terpentin. 


Geschichte. Der Lärchenterpentin war schon den Römern 
wohlbekannt und findet in dem Werke des Zeitgenossen Caesars, 
Vitruvius,!) sowie in denen des Dioscorides, des Plinius?) 
und Galen Erwähnung. Im Mittelalter gehörte der Lärchenterpentin 
zu den geschätzeren Balsamarten; den Namen venetianischer Ter- 
pentin erhielt derselbe im 15. Jahrhundert,?) als er von Venedig 
aus, dem damaligen Mittelpunkte des Drogenmarktes, in den 
Handel kam. 

Die ersten Erwähnungen des Lärchenöles (Oleum Laricis) in 
Arzneibüchern finden sich in den Werken von Matthiolus‘) und 
Conrad Gesner.°) 

Herkunft und Gewinnung. Der venetianische Terpentin wird 
hauptsächlich im südlichen Tirol in der Gegend von Meran, Mals, 
Bozen und Trient, sowie auch in Steiermark von der in den mittel- 
europäischen Bergländern gedeihenden Lärche, Larix decidua Miller, 
(Larix europaea D.C., Pinus Larix L.) gesammelt. Erfahrungsgemäss 
und wie auch botanisch von H. von Mohl im Jahre 1859 nach- 
gewiesen,®) enthält nur das Kernholz des Baumes reichlichere und 
grössere Harzgänge, wenn diese auch in geringerer Anzahl in allen 
Theilen des äusseren Holzes und der Rinde vorkommen. Die Ge- 
winnung des’ Lärchenterpentins geschieht daher insofern anders 
als bei den zuvor angeführten Terpentinarten, als die Baumstämme 
nicht an der äusseren Splintfläche angezapft, sondern im Frühling 
mittelst eines weiten Bohrers ein oder mehrere Löcher bis zur 
Mitte des Stammes eingebohrt werden. Man verstopft die Löcher 
mit einem Holzzapfen und öffnet sie erst im Herbste wieder um den 
in der Höhlung angesammelte Balsam mit einem eisernen Löffel her- 
auszunehmen. Das Loch wird dann wieder geschlossen, um im 
nächsten Sommer eine neue Ernte an Balsam zu geben. 

Bei der Anbohrung des Stammes mit nur einem oder zwei 
Löchern beträgt die gewonnene Menge Balsam während jeden 
Sommers nur einige hundert Gramm, bleibt aber für viele Jahre 
gleich. Wird der Baum mit einer grösseren Anzahl von Löchern 


1) Marcus V. P. Vitruvius, „De architectura“ Vol. 2, p.9. — Diosco- 
rides, De materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel 1829, Bd.1.8.95. 

2) Plinius, Historiae de plantis. Littrés Ausgabe. Cap. XVI, S. 575. 

3) Flückiger, Pharmacognosie, S. 80. 
: +) Petri Andreae Matthioli, Opera quae extant omnia, Edit. 1598, tom. 
, p. 103. 

5) Euonymi Philiatri. Ein köstlicher Schatz. Zürich 1555. S. 289. 

6) Bot. Zeitung 17 (1859), 329 u. 377. 
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versehen und ein freier Auslauf des Balsams zugelassen, so kann 
er mehrere Pfunde Balsam während eines Sommers liefern. In diesem 
Falle aber tritt nach einer Reihe von Jahren Erschöpfung der Bäume 
und beträchtliche Minderwerthigkeit des Holzes ein, so dass eine 
schonendere Bewirthschaftung der Waldbestände für die Terpentin- 
gewinnung die einträglichere Betriebsweise ist.') 

In der französischen Dauphiné und um Briançon soll der Bal- 
sam in derselben Weise gewonnen werden, nur werden die Löcher 
am Stamme der Reihe nach von unten nach oben zu gebohrt und 
zum Ablaufe des Balsams wird ein kurzes Blech- oder Holzrohr 
in jedes Loch eingezwängt. Wenn der Balsamabfluss aufhört, wird 
die Oeffnung mittelst eines Holzzapfens geschlossen und nach 2 bis 
3 Wochen wieder geöffnet. Nach dieser erstmaligen Wiederöffnung 
soll der Ausfluss reichlicher sein als nach der ersten Anbohrung. 
Diese Anzapfung geschieht vom März bis zum September jeden 
Sommers. Kräftige Bäume geben 3—4 kg Terpentin im Jahre. 
Nach 40—50 Jahren tritt bei dieser Bewirthschaftung Erschöpfung 
der Bäume ein.?) 

Da ein eigentlicher Bedarf von venetianischem Terpentinöl 
nicht besteht, so wird seine Destillation im grossen nicht betrieben. 
Die Ausbeute an Oel beträgt 13,5—15 Procent. 

Eigenschaften und Zusammensetzung. Das aus dem venetia- 
nischen Terpentin destillirte Oel hat das spec. Gewicht von 0,878 
und das Drehungsvermögen «ap = — 11°.?) Der Terpentin selbst ist 
rechtsdrehend, nach Flückiger ¢p= + 9,5°.*) Bei der fractio- 
nirten Destillation geht das Oel von 155—190° über, die grössere 
Menge bei 157°. Sättigt man die niedrigst siedenden Antheile des 
Oeles mit Chlorwasserstoffgas, so entsteht ein krystallisirtes Chlor- 
hydrat 0,,H,,, HCl. Daraus geht hervor, dass das Oel Pinen enthält. 


7. Terpentinöl aus Canadabalsam. 


Geschichte. Die erste Erwähnung des in Amerika den Ein- 
geborenen wohl seit langem bekannten und von ihnen gebrauchten 
Canadabalsams geschah in europäischen Reiseberichten von dem im 


i 1) Wesseley, Die österreichischen Alpenländer und ihre Forste. 1853. 
. 369. 


?) G. Planchon et E. Collin, Les Drogues simples d’origine végétale 
Paris 1895. Tom 1, p. 70. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, Tabelle S. 46. 

+) Neues Jahrb. f. Pharm. 31 (1869), 73 und Jahresber. d. Pharm. 1869, 37. — 


Pereira giebt für den Terpentin Linksdrehung an (Pharm. Journ. [London] I. 
5 (1845), 71. 
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Jahre 1606 bis 1607 Canada bereisenden Mare Lescarbot.!) 
Derselbe bezeichnete den Balsam als gleichwerthig mit dem venetia- 
nischen. In Europa scheint Canadabalsam indessen erst im 18. Jahr- 
hundert in den Markt gelangt zu sein.?) 


Herkunft und Gewinnung. Canadischer Balsam, welcher in 
Nordamerika unter diesem Namen, wie auch als balsam of fir, 
balsam of Gilead als äusserliches Mittel und zur Herstellung inner- 
lich gebrauchter Heilmittel, zur Bereitung von, elastischem Collo- 
dium, zur Einbettung mikroskopischer Präparate ete. gebraucht 
wird, wird von der in Britisch Nordamerika und in den nörd- 
lichen und nordwestlichen Unionstaaten wachsenden Balsamtanne 
Abies balsamea Miller (Pinus balsamea L.), hauptsächlich in den 
Laurentine-Bergen in der Provinz Quebec gewonnen. Ausserdem 
werden dazu die etwas südlicher in den nördlichen Alleghanies 
wachsenden Double Balsam Fir, Abies Fraseri Pursch, und die Schier- 
lingstanne, Hemlock Spruce, Abies canadensis Michaux (Tsuga canadensis 
Carr.) benutzt.) Diese Tannen scheiden in Harzgängen, welche 
zwischen Rinde und Splint befindlich sind, den klaren Balsam ab. 
Die mühevolle Sammlung des Balsams geschieht meistens von Ab- 
kömmlingen der Indianer, welche während des Sommers in den 
Wäldern campiren. Dieselben brauchen zur Anzapfung und Samm- 
lung des honigflüssigen Balsams kleine eiserne Kannen, deren Mündung 


in eine zugespitzte Lippe ausgezogen ist. Diese stechen sie in die 


an der Rinde und den dickeren Zweigen erkennbaren mit Balsam 
gefüllten Anschwellungen. Der Harzsaft läuft dann langsam in die 
Kannen, die jeden Tag entleert und dann in einen neuen Harz- 
behälter gesteckt werden. Ein Mann vermag kaum mehr als '/, Gall. 
oder 2'/, kg täglich zu sammeln, mit Beihilfe von Kindern indessen 
die doppelte Menge. Nach jeder Saison muss den angezapften 
Bäumen 1—2 Jahre Ruhe gelassen werden, weil die Harzansamm- 
lung ausbleibt oder zu gering ist. Der Hauptausfuhrplatz für 
Canadabalsam ist Quebec. Die jährliche Produktion wird sehr ver- 
schieden angegeben, dürfte aber in den ergiebigsten Jahren 20000 kg 
nicht übertreffen.*) 

Der Balsam giebt bei der Destillation eine Oelausbeute von 
16—24 Procent. 


; 1) M. Lescarbot, Histoire de la Nouvelle-France. 1612. Edit. Ed. Tross. 
Paris 1866. p. 805, 811, 820. 

2) Flückiger, Documente zur Geschichte der Pharmacie, S. 92. 

3) Der letztere Baum bildet in den grossen Waldgebieten längs des unteren 
St. Laurencestromes und in Nova Scotia, New Brunswick und westlich bis Minne- 
sota ausgedehnte Waldbestände. 

4) Fred. Stearns, Americ. Journ. Pharm. 31 (1859), 29; — Wm. Saun- 
ders, Proc. Amer. Pharm. Assoc. 25 (1877), 337. 
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Eigenschaften und Zusammensetzung. Das aus dem rechts- 
drehenden Canadabalsam gewonnene Oel ist linksdrehend. Sein 
Geruch stimmt mit dem des gewöhnlichen Terpentinöls völlig über- 
ein. Es beginnt bei 160° zu destilliren, der grössere Theil geht 
aber erst bei 167°, ein geringerer Theil noch bei 170° über. 

Beim Sättigen des Oeles mit Chlorwasserstoffgas entsteht direkt 
kein festes Chlorhydrat. Ein solches von der Formel C0,,H,, HCl 
wurde von Flückiger!) erst nach Behandeln des Reactionspro- 
duktes mit rauchender Salpetersäure erhalten. War hierdurch die 
Gegenwart von Pinen schon sehr wahrscheinlich gemacht, so wurde 
sie erst wirklich bewiesen durch Emmerich,?) der aus verschiedenen 
Fractionen des flüchtigen Canadabalsamöls (von Abies balsamea) ein 
Nitrosochlorid, und aus diesem das bei 122° schmelzende Pinen- 
nitrolbenzylamin darstellte. Das Pinen des Canadabalsams ist1-Pinen. 


8. Terpentinöl aus Strassburger Terpentin. 


Geschichte. Der schon zur Zeit der Römer bekannte und 
gebrauchte Strassburger Terpentin ist längst aus dem Handel ver- 
schwunden und durch andere billigere Terpentinarten ersetzt. 

Das Oel ist wohl niemals anders als im kleinen und zu Ver- 
suchs- und wissenschaftlichen Zwecken destillirt worden. 

Herkunft und Gewinnung. Der Harzsaft der Weisstanne, Abies 
alba Miller (Abies pectinata D. C., Pinus Picea L.), welche im mittleren 
Europa weite Verbreitung hat, befindet sich, wie bei der Abies 
balsamea Miller, in kleinen Harzbehältern zwischen der Rinde 
und dem Splint. Die Gewinnung des Balsams geschieht durch An- 
bohrung oder Anstechung, oder Oeffnen der durch Hebung der Rinde 
erkennbaren Harzbehälter. Der auströpfelnde Balsam wird in 
kleinen Blechkannen aufgefangen. Die Ausbeute ist indessen immer 
nur gering und die Gewinnung grösserer Mengen von Balsam zeit- 
raubend und mühevoll. Bis zu Mitte der 70er Jahre wurde Strass- 
burger Terpentin noch bei Mutzig und Barr in den Vogesen 
gesammelt. Für den localen Handel und Gebrauch mag dies 
noch jetzt hin und wieder geschehen, im allgemeinen aber hat 
dieser aromatische Terpentin nur noch historisches Interesse. 


Eigenschaften und Zusammensetzung. Der linksdrehende 
Terpentin liefert je nach seiner Frische bis zu 24 Procent eines 
linksdrehenden bei 163° siedenden Oeles vom spec. Gewicht 0,861. 
Obwohl mit Chlorwasserstoff kein festes Chlorhydrat erhalten werden 


1) Flückiger, Jahresber. f. Pharm. 1869, 37 und Pharmacographia S. 613. 
2) Americ. Journ. Pharm. 67 (1895), 135. 
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konnte,'!) so unterliegt es keinem Zweifel, dass auch dieses Terpen- 
tinöl Pinen enthält. 


9. Burma Terpentinöl. 


Die Destillate des Terpentins zweier in Burma einheimischer 
und dort sehr verbreiteter Pinusarten, Pinus Khasya und Pinus Mer- 
kusii sind von Armstrong?) untersucht worden. Beide sind, ab- 
gesehen von ihrem Drehungsvermögen, in ihren Eigenschaften dem 
französischen Terpentinöl vollkommen gleich. Armstrong ist der 
Ansicht, dass Indien seinen ganzen Bedarf an Terpentinöl aus 
Burma würde decken können, wenn es gelänge dort eine Terpentin- 
industrie ins Leben zu rufen. 

Der Terpentin von Pinus Khasya gab bei der Destillation 
13 Proc. Oel vom spec. Gewicht 0,8627, und dem spec. Drehungs- 
vermögen [a]p = + 36° 28°. 

Der von Pinus Merkusii gewonnene Terpentin lieferte nahezu 
19 Proc. Oel, dessen spec. Gewicht 0,8610, und dessen spec. Dreh- 
ungsvermögen [æ] == + 31045’ betrug. 


10. Russisches Terpentinöl.?) 


Wie aus einer Mittheilung von Schkatelow*) hervorgeht, wird 
in den Gouvernements Archangeljsk und Wologda Terpentin von 
Pinus silvestris L. gewonnen. Ob er aber auch zu Terpentinöl weiter 
verarbeitet wird, darüber finden sich keine Angaben. 

Golubeff?) untersuchte ein durch Destillation mit überhitztem 
Dampf aus Pinus sibirica®) destillirtes Oel. Aus der bei 162° sie- 
denden Fraction schied sich beim Erkalten auf 0° ein hartes optisch 
actives Camphben C,,H,, aus, welches bei 30° schmolz und bei 
159° siedete. Auch aus der Fraction vom Sdp. 230° krystallisirte 
eine feste Substanz aus, die nicht näher untersucht wurde. 





1) Flückiger, Jahresber. f£ Pharm. 1869, 38 und Pharmacographia S. 615. 

2) Pharm. Journ. (London) IH. 21 (1891), 1151 und 56 (1896), 370. 

3) Im Handel wird gewöhnlich das in Russisch-Polen destillirte Kienöl als 
russisches Terpentinöl bezeichnet. 

4) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 20 (1888), 477. — Jahresber. f. Pharm. 
1888, 10. — Chem. Centralbl. 1889, I. 106. 

5) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 20 (1888), 585. — Chem. Centralbl. 
1888, II. 1622. . . 

6) Ob das Oel aus dem Terpentin dieses Baumes, gewonnen wurde, ist in 
dem zur Verfügung stehenden Referat nicht angegeben. Es ist dies jedoch an- 
zunehmen, da das Oel der Nadeln von Pinus sibirica (Abies sibirica) kein 
Camphen enthält. 
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11. Terpentinöl aus Rothtannenterpentin. 


Aus dem in der Nähe von Neapel gewonnenen Terpentin der 
Rothtanne, Picea excelsa Lk. (Pinus Picea Duroi) wurden bei einer 
versuchsweisen Destillation 18,3 Procent eines Terpentinöls vom spec. 
Gewicht 0,866 erhalten. Die optische Drehung ap betrug + 3° 5’ 
bei 18° und die Verseifungszahl = 0. Das Oel besitzt einen feinen 
Tannennadelgeruch. ') 


12. Terpentinöl von Pinus Sabiniana. 


Der Terpentin der in Californien einheimischen und auf den 
westlichen Abhängen der Sierra Nevada wachsenden Pinus Sabiniana 
Douglas (Nut oder Digger pine, Nussfichte) liefert bei der Destillation 
ein von den übrigen Terpentinölen in seinen Eigenschaften und 
Zusammensetzung total abweichendes Oel. 

Nach Wenzell?) siedet das rohe Oel in der Hauptmenge von 
101—105° und besteht fast ausschliesslich aus einem Kohlenwasser- 
stoff, Abieten, dessen spec. Gewicht 0,694 bei 16,5° beträgt. Es wurde 
anfangs der 70er Jahre in San Francisco unter dem Namen Abieten, 
Erasin, Aurantin oder Theolin als fleckenreinigendes Mittel an Stelle 
von Petroläther verwendet. 

Das Abieten ist beständig gegen Salzsäure, Schwefelsäure und 
Salpetersäure in der Kälte und ist nach Thorpe?) identisch mit 
Heptan. Die Untersuchungen von Venable*) machen es wahr- 
scheinlich, dass dieser Kohlenwasserstoff normales Heptan ist, wie 
es im Petroleum vorkommt. 

Diese Angaben sind mit grosser Vorsicht aufzunehmen und 
bedürfen sehr der Bestätigung. Sollte das Abieten Wenzells etwa 
eine Petroleumfraction gewesen sein? 


Kienöle. 


Kienöl wird seit dem Mittelalter in einzelnen mit grösseren 
Kiefernwaldungen bestandenen Gegenden in Gemeinschaft mit Holz- 
essig als Nebenprodukt bei der Kohle- und Theergewinnung durch 
trockene Destillation des harzreichen Holzes der Wurzelstöcke der 
gemeinen Kiefer Pinus silvetris L. gewonnen. In Schottland soll 








1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 76. 

2) Americ. Journ. Pharm. 44 (1872), 97. — Pharm. Journ. (London) I. 2 
(1872), 789. 

®) Liebigs Annalen 198 (1879), 364. 

+4) Berl. Berichte 13 (1880), 1649. 
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dazu auch Pinus Ledebourii Endl. verwendet werden.) Im continen- 
talen Europa wird das meiste Kienöl im östlichen Deutschland, in 
Polen, in Finnland und anderen Theilen des nördlichen Russlands, 
sowie auch in Schweden gewonnen. 

Das rohe Kienöl enthält theerartige, empyreumatische Antheile 
und wird durch Rectification über Kalkmilch gereinigt. Trotzdem 
behält das Oel einen brenzlichen Geruch der es, bei seinen sonstigen 
für praktische Zwecke dem Terpentinöle ähnlichen Eigenschaften, 
etwas minderwerthig macht. 

Im allgemeinen haben alle Kienöle gleiche Eigenschaften und 
Zusammensetzung. Die Bestandtheile sind Rechts-Pinen, Rechts- 
Sylvestren und Dipenten.?) Von Terpentinöl unterscheidet sich 
das Kienöl hauptsächlich durch seinen Sylvestrengehalt.?) 


13. Deutsches Kienöl. 


Die Theerschweelerei wird in der Gegend von Torgau (Provinz 
Sachsen) und in der Lausitz nur noch vereinzelt betrieben; die 
Gewinnung von Holzkohle, Theer und Pech ist dabei der Haupt- 
zweck. Während die gefällten Kiefernstämme zu Brettern oder 
Brennholz verarbeitet werden, werden die harzreichen Wurzeln 
nach Entfernung des Splints, welcher als Feuerungsmaterial dient, 
in den Theerschweelereien der trockenen Destillation unterworfen. 
Dies geschieht derzeit bei rationellem Betriebe‘) in einem aus feuer- 
festen Ziegelsteinen gemauerten, zuckerhutförmig gestalteten Ofen, 
der durch eine die Aussenwände umströmende Holzfeuerung geheizt 
wird. In dem nach der Mitte zu gesenkten Boden des Ofens ist 


1) Tilden, Pharm. Journ. (London) IM. 8 (1878), 539. 

2) Um zu ermitteln, ob Sylvestren und Dipenten als ursprünglich in den 
Pinusarten vorhandene Bestandtheile, oder als Umwandlungsprodukte bei der 
Destillation entstandene Produkte anzusehen sind, destillirten Aschan und Hjelt 
(Chem. Zeit. 18 [1894], 1566) das Stammholz der Kiefer mit Wasserdampf. In 
dem Oele wurde Pinen und Sylvestren, aber kein Dipenten gefunden. Es scheint 
daher Sylvestren ein normaler Bestandtheil der Kiefern zu sein, während das, 
besonders im Kienöle enthaltene, Dipenten ein aus dem Pinen durch Wärmeein- 
fluss gebildetes Isomerisationsprodukt sein dürfte. 

®) Sylvestren ist bisher nur in den Wurzeln, dem Holze und den Nadeln 
der Kiefer, Pinus silvestris L., sowie in den Nadeln der Zwergkiefer, Pinus mon- 
tana Duroi, nachgewiesen worden, und scheint nur in Pinusarten, nicht aber in 
anderen Abietineen vorzukommen. 

4) Nach eigner Anschauung einer grösseren Theerdestillation in der Nähe 
von Torgau. 
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ein etwas weites Rohr angebracht, durch das die gesammten flüssigen 
Destillationsprodukte in eine gemauerte Grube abfliessen. Durch 
eine seitwärts angebrachte Abzweigung dieses Rohres werden die 
leichter flüchtigen wässerigen und ätherischen Destillationsprodukte 
durch eine Kühlvorrichtung condensirt und in eine grössere Floren- 
tiner Flasche geleitet, in der das leichtere Oel von dem schwereren 
Holzessig getrennt wird. 

Das rohe Kienöl wird durch Rectification über Kalkmilch und 
Holzkohle gereinigt und findet alsdann zur Herstellung von Eisen- 
lack, zur Reinigung von Lettern und Druckplatten und zur Bereitung 
oder Verdünnung billiger Oelfarben ete. Verwendung. 

Eigenschaften. Das deutsche Kienöl hat einen terpentinartigen, 
brenzlichen Geruch, eine hellgelbe Farbe, das spec. Gewicht 0,865 
bis 0,870, und ein Drehungsvermögen ap von + 18 bis -+ 22°, Bei 
der fractionirten Destillation eines normalen Kienöls gingen über: 


von 160—165° 21,6 Procent, 
„ 165—170° 50,4 
170—175° 15,2 
175—180° 6,4 
Rückstand 6,4 j 


n 100,0 Procent. 


Bestandtheile. Deutsches Kienöl enthält Rechts-Pinen, 
Rechts-Sylvestren und Dipenten und weicht in seiner Zusam- 
mensetzung nicht vom polnischen oder schwedischen Kienöl ab. 


14. Polnisches oder Russisches Kienöl. 
(Auch russisches Terpentinöl genannt.) 


Kienöl ist auch in Russland nur ein Nebenprodukt bei der 
trocknen Destillation des Holzes in den Schweelereibetrieben. Diese 
sind in Russland sehr verbreitet und wohl überall dort anzutreffen, 
wo grössere Kieferwaldungen sind. Ihren Hauptsitz hat die Holz- 
kohlen- und Theergewinnung in Archangelsk, Wologda und den 
benachbarten Gouvernements,') sowie in Polen.?) Sie hat fast immer 
den Charakter der Hausindustrie und wird in primitiver Weise in 
Oefen, die aus Lehm hergestellt sind (Erdöfen), betrieben. 


1) Kowalewski, Die Produktivkräfte Russlands. Deutsche Uebersetzung. 
Leipzig 1898, S. 254, 255. 

2) Nach Privatmittheilungen (1896) von Herrn Prof. Dr. G. Wagner in 
Warschau befinden sich in russisch Polen und besonders in den Gouvernements 
Lublin, Lomza und Suwalki nahezu 100 Theerdestillationen, von denen jede im 
Durchschnitt etwa 1500—2500 Kilo Kienöl producirt. 


Seite 39 von 158 


Bild: 346 - 331 


332 Specieller Theil. 


Das rohe Kienöl der kleineren Producenten findet meistens 
localen Absatz; die grösseren Schweelereien, welche auch das Rohöl 
benachbarter kleinerer Betriebsstätten aufkaufen, reinigen das Oel 
durch Rectification über Kalkmilch und frisch gebrannter Kohle. 
Der Holzessig wird grösstentheils auf Calciumacetat verarbeitet. 

Das spec. Gewicht des russischen Kienöls ist 0,862— 0,872, das 
Drehungsvermögen «ap = + 15° 25’ bis -+ 24°.) Es siedet von 155 
bis 180°.?) Bei der fractionirten Destillation eines normalen russi- 
schen Kienöls erhielt Tilden?) bei 160—171° 10 Proc., bei 171 bis 
172° 63 Proc. und bei 172—185° 24 Proc. Destillat. 

Zusammensetzung. Polnisches Kienöl ist im Jahre 1877 von 
Tilden und 1887 von Flawitzky*) untersucht worden. Es wurden 
darin gefunden: d-Pinen, ein bei 171—172° siedendes Terpen, welches 
Tilden für identisch mit Sylvestren hielt, obwohl es ihm nicht 
gelang, das bei 72° schmelzende Chlorhydrat zu erhalten, und 
Cymol, dessen Nachweis unter Anwendung von Brom und Schwefel- 
säure erfolgte.) Wallach bestätigte später die Anwesenheit von 
Pinen;®) er wies ferner Sylvestren in der bei 170—180° siedenden 
Fraction durch Darstellung des bei 72° schmelzenden Chlorhydrats 
nach. Auch fand er in den bei 180° siedenden Antheilen Dipenten 
(Dipententetrabromid) und ein Terpen, das ein flüssiges Bromaddi- 
tionsprodukt lieferte (Terpinen?). 


15. Schwedisches Kienöl. 


Schwedisches Kienöl hat das spec. Gewicht 0,871 und das 
Drehungsvermögen ap = -+ 14° 48. Es enthält nach der Unter- 
suchung von Atterberg’) Rechts-Pinen vom Siedepunkt 156,5 
bis 157,50 (Pinenchlorhydrat, Smp. 131°), und ein bis dahin nicht 
bekanntes bei 173—175° siedendes Terpen, welches von Atterberg 
durch ein bei 72—73° schmelzendes Dichlorhydrat gekennzeichnet 
und Sylvestren genannt wurde. 


1) Vgl. Armstrong, Pharm. Journ. (London). III. 13 (1883), 586. 

2) Wallach, Liebigs Annalen 230 (1885), 245; Tilden, Journ. chem. Soc. 
33 (1873), 80 und Pharm. Journ. (London) IO. 8 (1877), 447. 

3) Loc. cit. 

4) Berl. Berichte 20 (1887), 1956. 

5) Bei Gegenwart von Terpenen ist dies indessen nicht ohne weiteres be- 
weiskräftig. 

6) Liebigs Annalen 230 (1885), 245. 

°?) Berl. Berichte 10 (1877), 1202. Vgl. Wallach, Liebigs Annalen 230 
(1885), 240. - 
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16. Finnländisches Kienöl. 


Seitdem die Holztheergewinnung in Finnland in geschlossenen 
Theeröfen geschieht, wird nebenbei auch eine grosse Menge Kienöl 
aus den Stämmen der Kiefer,') Fichte und Tanne erzeugt. Zwei ver- 
schiedene Sorten finnländischen Kienöls sind von Aschan und Hjelt?) 
untersucht worden. 

1. Aus Südfinnland. Nach fünfmal wiederholter Fractionirung 
lagen folgende Hauptfraetionen vor: 1) 155—160° 7,1 Proc., 2) 160 
bis 165° 30,2 Proc., 3) 165—170° 22,6 Proc., 4) 170—175° 20,1 Proe. 

Die erste Fraction bestand aus Pinen (Chlorhydrat, Smp. 123 
bis 124°, Nitrosochlorid, Nitrosopinen). In dem von 170—174° sie- 
denden Theile wurde Sylvestren (Dichlorhydrat, Smp. 72°) und 
Dipenten (Dichlorhydrat, Smp. 49—50°) nachgewiesen. 

2. Ein Oel aus Nordfinnland unterschied sich von ersterem 
durch die relativ grössere Menge höher siedender Antheile. Die 
Fractionen zwischen 160 und 165°, sowie von 165—170° waren 
unbedeutend, während die von 170—174° 32,2Proc. und von 174 
bis 178° 21,2 Proc. betrugen. In den niedrigeren Antheilen wurde 
Pinen gefunden, während die höheren hauptsächlich aus Dipenten 
bestanden. Sylvestren, obgleich wohl in geringer Menge vorhanden, 
konnte nicht nachgewiesen werden. 

Ueber das Destillat des harzreichen Holzes mit Wasserdampf, 
das dargestellt wurde, um zu entscheiden, ob Sylvestren und 
Dipenten normale Bestandtheile oder durch Hitze entstandene Um- 
lagerungsprodukte sind, ist auf Seite 330, Anmerkung 2 berichtet 
worden. 


Die Fichtennadelöle. 
(Destillate von Nadeln und Zapfen der Abietineen.) 


Die wohlriechenden, aus frischen Blättern und jungen Zweigen 
sowie aus den einjährigen Fruchtzapfen. der Tannen, Fichten, 
Kiefern und Lärchen destillirten Oele bezeichnet man mit dem 
nicht ganz zutreffenden Collectivnamen Fichtennadelöle. 

Ebensowenig correkt ist im allgemeinen auch die Bezeichnung 
der einzelnen zum praktischen Gebrauch bestimmten Oele dieser 
Gruppe in den Preislisten der Fabrikanten und Händler, so dass 
aus dem Namen die botanische Abstammung nicht immer sicher 
zu ersehen ist. Da einmal eingebürgerte, wenn auch falsche Namen, 


1) Die Wälder Finnlands bestehen zu 77 Procent aus Kiefern und zu 12 Pro- 
cent aus Fichten. 
2) Chem. Zeitung 18 (1894), 1566, 1699, 1800. 
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nur schwer zu beseitigen sind, so dürften sich auch diese noch einige 
Zeit halten. Es bedarf wohl keiner besonderen Erwähnung, dass 
im folgenden nur die richtigen Bezeichnungen Anwendung, finden. 

An diesen Verhältnissen ist theilweise die Verwirrung schuld, 
die sowohl in der lateinischen wie deutschen Nomenklatur der 
Nadelgewächse herrscht. Aus diesem Grunde sind auch die älteren 
auf Coniferenöle bezüglichen Litteraturangaben mit Vorsicht auf- 
zunehmen. 

Wegen ihres balsamischen und erfrischenden Tannenduftes 
haben diese Oele zur Herstellung von verschiedenen Tannenduft- 
Essenzen zum Zwecke der Zerstäubung in Wohn- und Kranken- 
zimmern und zur Bereitung aromatischer Bäder, in der feineren 
Parfümerie und Seifenindustrie zunehmend Verwendung gefunden 
und sind in neuerer Zeit gangbare Handelsartikel geworden. 

Die Fichtennadelöle, besonders die billigeren, sind häufig mit 
Terpentinöl verfälscht. Da Pinen ein normaler Bestandtheil auch 
dieser Oele ist, so zeigt sein Vorhandensein nicht ohne weiteres 
eine Verfälschung an. Der Nachweis eines ‚beträchtlicheren Zu- 
satzes von Terpentinöl lässt sich indessen durch fractionirte Destil- 
lation führen, indem man alsdann die Mengen, welche von einem ver- 
dächtigen Oele innerhalb bestimmter Temperaturgrenzen. übergehen, 
mit denen eines echten Oeles vergleicht. Bei den mit Terpentinöl 
versetzten Oelen sind. die bei 160° oder unterhalb: 170°. überdestil- 
lirenden Mengen weit grösser als bei. reinen Oelen.” 

Als Anhaltspunkte für eine solche Untersuchung sind, bei den 
wichtigeren der nachstehend besprochenen Oele, quantitativ durchge- 
führte fractionirte Destillationen angeführt. Auch ist bei der Prüfung 
das optische Drehungsvermögen von weit grösserer Bedeutung als 
das specifische Gewicht; -welches bei diesen Destillaten meistens nur 
unerhebliche Unterschiede zeigt. Dagegen ist die Verseifungszahl 
bei.den terpentinölhaltigen Oelen stets geringer als bei den echten 
und giebt im- allgemeinen: gute Auskunft über die. Reinheit und 
Güte der. Fichtennadelöle. ' 


17. Edeltannennadelöl, ` 


' Dieses Oel wird durch Destillation aus den Nadeln und Zweig- 
spitzen der Abies alba Miller (Abies pectinata D. C., Abies excelsa 
Lk.), Edeltanne, Weisstanne oder Silbertanne, hauptsächlich in der 
Schweiz und Tyrol (im Pusterthale), gewonnen, 
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Eigenschaften.) Das Edeltannenöl ist eine farblose, balsamisch 
riechende Flüssigkeit von dem spec. Gewicht 0,869— 0,875, dem 
Drehungswinkel «p = — 20° bis — 59°, die sich in etwa 5 Th. 90 pro- 
centigen Alkohols löst; das Oel enthält 4,5—10,9 Proc. Ester (Bornyl- 
acetat). Bei der Destillation gehen bis zu 170° 8 Proc. und von 170 
bis 185° 55 Proc. über. Oberhalb dieser Temperatur tritt eine 
theilweise durch den Zerfall des Bornylacetats bedingte Zersetzung 
unter Abspaltung von Essigsäure ein. 

Zusammensetzung. Als Bestandtheile des Edeltannenöles er- 
mittelten Bertram und Walbaum!) folgende: 1-Pinen (Pinennitrol- 
benzylamin, Smp. 122—123°), 1-Limonen (Tetrabromid, Smp. 104°), 
l-Bornylacetat?) und ein noch nicht näher bestimmtes Sesquiterpen. 


18. Edeltannenzapfenöl. Templinöl. 


Edeltannenzapfenöl wird in einigen Gegenden der Schweiz 
und des Thüringer Waldes aus den im August und September 
gesammelten einjährigen Fruchtzapfen der Edeltanne durch Dampf- 
destillation gewonnen. ee, 

Eigenschaften. Das Edeltannenzapfenöl ist ein farbloses, an- 
genehm balsamisch riechendes, etwas an Citronen und Pomeranzen 
erinnerndes Oel, vom spec. Gewicht 0,853. bis 0,870 und dem 


Drehungswinkel «p= — 60° bis 76°. Der Estergehalt (auf Bornyl-. 
acetat berechnet) beträgt 0,5 bis 4 Proc. Das Oel giebt mit, 


6 Theilen 90procentigen Alkohols eine klare Lösung. Es zeichnet sich 
durch einen hohen Gehalt an l-Limonen aus, und da dieses stark- 
drehende Terpen sein werthvollster Bestandtheil ist, so ist für die 
Güte des Oeles sein Rotationsvermögen massgebend; je stärker die 


Linksdrehung und je niedriger das spec. Gewicht des Oeles ist, 


desto reicher an Limonen ist es. 
Bei der Destillation gehen 11 Proc. von 150—170° und 37 Proc. 


von 170—185° über. Oberhalb dieser Temperatur findet theilweise 


Zersetzung unter Abspaltung von Essigsäure statt. 
Zusammensetzung. Von älteren Untersuchungen des Templin- 
öles sind die von Flückiger?) und von Berthelot‘) zu erwähnen; 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1892, 21 und April 1893, 29; 
Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 291. . 

2) Vgl. auch Hirschsohn, Pharm. Zeitschr. f. Russland 31 (1892), 598. 

3) Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharm. 5 (1856), 1. Ref. Jahresber. f. Chem, 
1855, 642. i 

+) Journ. d. Pharm. et Chim, IIT. 29 (1856), 38.: 


Seite 43 von 158 


Bild: 350 - 335 


336 Specieller Theil. 


diese Gelehrten studirten besonders die Einwirkung von starken 
Säuren auf das Oel und erhielten unter anderem Terpinhydrat, ein 
Terpen-Monochlorhydrat und ein Terpen-Dichlorhydrat, deren Ent- 
stehung in den später gefundenen Terpenen Pinen und Limonen 
ihre Erklärung findet. 

Später untersuchte Wallach!) ein als „Fichtennadelöl“ bezeich- 
netes Templinöl und ermittelte als Hauptbestandtheile Pinen und 
l-Limonen. Bertram und Walbaum?) wiesen nach, dass dieses 
Pinen ebenfalls links drehte, und dass das Templinöl grösstentheils 
aus l-Pinen und l-Limonen besteht; sie fanden ausserdem einen, 
in nur geringer Menge anwesenden Ester, dessen Natur nicht ge- 
nügend festgestellt werden konnte. Allem Anscheine nach ist er 
nichts anderes als das in den meisten Nadeldestillaten vorhandene 
Bornylacetat. - 

Wegen des relativ hohen Gehalts an l-Limonen ist das Edel- 
tannenzapfenöl das ergiebigste Material für die Gewinnung dieses 
Kohlenwasserstoffs. 


19. Fichten- oder Rothtannennadelöl, 


Das eigentliche Fichtennadelöl wird aus den frischen Nadeln 
und jungen Zweigspitzen der Picea excelsa Lk., (Picea vulgaris LK.), 
der Fichte oder Rothtanne (Norway Spruce) durch Dampfdestillation 
erhalten, wird aber, soweit bekannt, zu Handelszwecken nirgends 
dargestellt. Die Ausbeute beträgt 0,15 Procent.?) 

Der Geruch des farblosen Oeles ist ebenso angenehm aroma- 
tisch wie der des Edeltannen-Nadel- und -Zapfenöles Es hat das 
spec. Gewicht 0,880 bis 0,888 und das Drehungsvermögen ap = — 21° 
40’ bis — 37°, Bei der fractionirten Destillation des Oeles erhielten 
Bertram und Walbaum‘) bei 160—170° 20 Proc., und bei 
170—185° 50 Proc. Destillat; oberhalb dieser Temperatur trat 
Zersetzung ein. Umney°) erhielt bei 163—173° 41 Proc., bei 
173—176° 16 Proc., bei 176—185° 13 Proc., bei 185—220° 
14 Proc. Destillat und 16 Proc. Rückstand. 

Der Gehalt an Bornylacetat beträgt 8,3 bis 9,8 Procent. 

Zusammensetzung. Die von 160—170° siedende Fraction des 
Fichtennadelöles enthält 1-Pinen (Nitrolbenzylamin, Smp. 122 


1) Wallach, Liebigs Annalen 227 (1885), 287. 
2) Archiv d. Pharm. 231 (1893), 293. 

3) Bertram u. Walbaum, loc. cit., 295. 

4) Loc. cit., 296. 

5) Pharm. Journ. (London) 55 (1895), 162. 
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bis 123°, Nitrosopinen, Smp. 132°). Das bei 170—175° übergehende 
Destillat besteht aus einem Gemische von l-Phellandren (Nitrit, 
Smp. 101°) und Dipenten (Dichlorhydrat, Smp. 50°). In den höher 
siedenden Antheilen ist 1-Bornylacetat und Cadinen (Dichlo r- 
hydrat, Smp. 118°) gefunden worden.') 


20. Latschenkiefer- oder Krummholzöl. 


Das Latschenkieferöl wird durch Dampfdestillation der frischen 
Nadeln und jüngeren Zweigspitzen der Pinus montana Miller (Pinus 
Pumilio Haenke, Pinus Mughus Scop.), Latschen- oder Zwerg- 
kiefer, Legföhre, hauptsächlich in den österreichischen Alpenländern 
und besonders in Tirol (Pusterthal), ausserdem aber auch in Ungarn 
und Siebenbürgen gewonnen. 

Ueber die bei der Destillation an Ort und Stelle erhaltene 
Ausbeute fehlen zuverlässige Angaben. Bei einer versuchsweisen 
Destillation frischer aus Siebenbürgen und Ungarn bezogener Zweig- 
spitzen in Leipzig wurde von ersteren 0,26 Proe.,?) von letzteren 
0,68—0,71 Proc.?) Oel erhalten; junges Latschenkieferholz ohne 
Nadeln gab 0,27 Proc. Ausbeute.?) 


Eigenschaften. Das Latschenkieferöl hat einen angenehmen, 
balsamischen Geruch; es ist farblos und hat das spec. Gewicht 0,865 
bis 0,875. Die erwähnten, in Leipzig versuchsweise destillirten Oele, 
die nicht als normal gelten können, weil das Destillationsmaterial 
auf dem langen Transporte etwas ausgetrocknet war, hatten theil- 
weise ein höheres spec. Gewicht und zwar bis zu 0,892.?) Der 
Drehungswinkel des normalen Oeles beträgt — 4930’ bis — 9°, 
der Estergehalt (Bornylacetat) 5—7 Procent. 


Bei der fractionirten Destillation ging von 160—170° nichts, 
von 170—185° 70 Proc. über.*) Bei einem von Umney?) destil- 
lirten Oele siedeten von 155—165° 2 Proc., von 165—180° 95 Proc., 
von 180—200° 21 Proc. und oberhalb 200° 18 Procent.‘) 


1) Bertram u. Walbaum, loc. cit., 296. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 19. 

3) Ibidem October 1896, 76. 

+) Bertram u. Walbaum, loc. cit., 297. 

5) Pharm. Journ. (London) 55 (1895), 162. 

6) Hieraus geht hervor, dass die Anforderungen der siebenten Ausgabe der 
österreichischen Pharmacopoe für das spec. Gewicht (0,85) und den Siedepunkt 
(170°) des Latschenkieferöles unzutreffend sind. 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 22 
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Zusammensetzung.) Das Latschenkieferöl enthält in dem 
niedrigst siedenden Theil sehr wenig 1-Pinen?) (Pinennitrolbenzyl- 
amin, Smp. 122—123°); in den darauf folgenden Fractionen sind 
1-Phellandren (Nitrit, Smp. 102°) Sylvestren®) (Dichlorhydrat, 
Smp. 72,0%) und Bornylacetat und in den schwerst flüchtigen 
Antheilen Cadinen (Dichlorhydrat, Smp. 118°) enthalten. 


21. Kiefernadelöl. 


Von den Nadeln der Kiefer oder Föhre, Pinus silvestris L. 

Deutsches Kiefernadelöl. Das mehrmals probeweise aus 
den Nadeln der in allen Theilen Deutschlands verbreiteten Kiefer 
destillirte Oel hat, trotz eines dem der anderen Nadeldestillate und 
besonders dem des Latschenkieferöles wenig nachstehenden balsa- 
mischen Geruches, in der Parfümerie und Seifenindustrie keinen Ein- 
gang gefunden, so dass die Gewinnung des Oeles im grossen bis- 
her nicht ausgeführt worden ist. 

Im Monat Juli destillirte, frische Kiefernadeln gaben 0,55°) 
Proc. und im December destillirte, 0,45 Proc. ätherisches Oel‘) 


Eigenschaften.) Das ähnlich wie das Edeltannen- und Lat- 
schenkieferöl, indessen weniger fein riechende Kieferöl hat das spec. 
Gewicht 0,884—0,886 und das Drehungsvermögen ap = + 7° 3’ bis 
-+ 10°. Bei der fractionirten Destillation gingen von 160—170° 
10 Proc., von 170—185° 46 Proc. über. Das Oel giebt mit 10 Th. 
90procentigen Alkohols eine klare Lösung und hat einen Esterge- 
halt von 3,2—3,5 Proc. (auf Bornylacetat berechnet). 


Zusammensetzung. Das deutsche Kiefernadelöl enthält wie die 
früher angeführten Nadelöle Pinen, aber abweichend von diesen die 
rechtsdrehende Modification*) (Nitrolbenzylamin, Smp. 122—123°). 
Es enthält ferner d-Sylvestren. Das aus diesem hergestellte Dichlor- 
hydrat schmolz anfangs unter 50° und gewann erst durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren einen constanten Schmelzpunkt von 72°, 

Danach wäre auch ein Gehalt von Dipenten in dem Oele anzu- 


1) Bertram u. Walbaum, loc. cit., 297. — 8. auch Buchner, Liebigs 
Annalen 116 (1860), 323. 


2) Zuerst von Atterberg aufgefunden und als Terebenten beschrieben. 
Berl. Berichte 14 (1881), 2531. 

3) Sylvestren wurde schon von Atterberg in diesem Oele vermuthet. 

*) Bertram u. Walbaum, loc. cit., 300. 

5) Ibidem und Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 76. 
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nehmen, da dessen Dichlorhydrat nach Wallach den Schmelzpunkt 
des Sylvestrendihydrochlorids beträchtlich herabdrückt. 

Die durch Verseifung des Oeles erhaltene Lauge enthält Essig- 
säure, die in dem Oele an einen noch nicht näher bestimmten 
Alkohol (wahrscheinlich Borneol oder Terpineol) gebunden ist. In 
den höchst siedenden Fractionen wurde Cadinen (Dichlorhydrat, 
Smp. 118°) gefunden. 

Schwedisches Kiefernadelöl wird im Distrikte Jönköping 
in Schweden aus den Kiefernadeln durch Dampfdestillation ge- 
wonnen und kommt unter dem Namen „Schwedisches Fichten- 
nadelöl“ in den Handel. Es findet für hygienische und arzneiliche 
Zwecke, zu Inhalationen bei Lungenkrankheiten, als Zusatz zu Bädern 
und zum Zerstäuben in Krankenzimmern Verwendung. 

Eigenschaften. Das schwedische Kiefernadelöl stimmt in seinen 
allgemeinen Eigenschaften und seiner Zusammensetzung mit dem 
deutschen Oele überein. Es hat das spec. Gewicht 0,872, das Dreh- 
ungsvermögen -+ 10° 40' und giebt bei der Destillation bei 160—170° 
44 Proc., bei 170—185° 40 Proc. Destillat. Es enthält d-Pinen 
(Nitrolbenzylamin, Smp. 122— 123°), d-Sylvestren (Dichlorhydrat, 
Smp. 72°), und geringe Antheile eines Esters, (3,5 Proc., auf Bor- 
nylacetat berechnet) dessen Natur noch nicht festgestellt worden 
ist, der aber dem Geruche nach Bornylacetat zu sein scheint.') 

Englisches Kiefernadelöl. Von. dem deutschen und schwe- 
dischen Kiefernadelöl unterscheidet sich das englische durch seine 
Links-Drehung. 

Umney?) destillirte zu verschiedenen Jahreszeiten die Nadeln 
der Kiefer, Pinus silvestris L. (Scotch fir), und erhielt im Juni 0,5, im 
December 0,133 Proc. ätherisches Oel vom spec. Gewicht 0,885 bis 
0,889 und dem Drehungswinkel ap = — 7,75° bis — 19°. Der 
Estergehalt (auf Bornylacetat berechnet) betrug 2,9—3,5 Proe. Die 
fractionirte Destillation der beiden Oele ergab folgendes Resultat: 


Im Juni, im December 
destillirtes Oel. 
157—167° 8 Procent 13 Procent 


167—1770 27 5 24 ” 
177—187? 20 5 9 A 
187—197° 3 J 6 j 
197—240? 7 „ 7 ý 
240—2520 6 X 4 x 
Rückstand 29 . 37 J 





1) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 299. 
?) Pharm. Journ. (London) 55 (1895), 161 u. 542. 
22* 
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Zusammensetzung. Die niedrigst siedende Fraction drehte 13° 
(100 mm-Rohr) nach links und besass alle Eigenschaften von l- 
Pinen. Die von 171—175° übergegangene Fraction war schwach 
rechtsdrehend (+ 0,75°), entsprach in seinem Verhalten dem Di- 
penten!) und gab mit Eisessig und Schwefelsäure die ulamaleberl; 
stische violette Sylvestren-Reaction. 

Es ist daher wohl anzunehmen, dass das englische Kiefer- 
nadelöl, bis auf die entgegengesetzte optische Drehung, ebenso 
zusammengesetzt ist wie das deutsche und schwedische Oel. 


22. Hemlock- oder Spruce-Tannennadelöl. 


Das durch Destillation der jungen Zweigspitzen der durch ganz 
Nordamerika von Canada bis Alabama und westlich bis zur Paei- 
ficküste verbreiteten Spruce- Hemlock- oder Schierlings-Tanne 
(Abies canadensis Michx., Tsuga canadensis Carriere) erhaltene Oel ist 
häufig das Destillat nicht nur von dieser, sondern auch zum Theil 
oder völlig der jungen Zweige der ebenso verbreiteten weissen (Picea 
alba Lk.) und schwarzen (Picea nigra Lk.) Tanne. Bei der Ein- 
sammlung der Nadeln oder jungen Zweigspitzen dieser einander 
sehr ähnlichen, grosse Waldbestände bildenden Tannen, dürfte 
schwerlich eine genaue Sonderung stattfinden, so dass das diesen 
drei Tannenarten entnommene Material oftmals wohl in allen zu- 
fälligen Mischungen gemeinsam zur Destillation gelangt. Auch 
kommen die Oele dieser drei Tannenarten in der Annahme der 
Identität unter dem gemeinsamen Namen Hemlock- oder Spruceoil 
in den Handel. Da diese Oele in ihren Eigenschaften und in ihren 
Bestandtheilen nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ nahezu 
identisch sind, so hat die gemeinsame Verwendung auch keinen 
Nachtheil. 

Eigenschaften und Zusammensetzung. Das Hemlock- oder 
Spruce-Tannenöl ist farblos, von angenehm balsamischem Geruch, 
vom spec. Gewicht 0,907—0,913 und dem Drehungswinkel &p = 
— 20° 54") bis — 23° 559). Bei der fractionirten Destillation wurden 
erhalten: bei 150—170° 11 Proe., bei 170—185° 37 Proc. Oel. 
Oberhalb dieser Temperatur trat Zersetzung unter Abspaltung von 
Essigsäure ein. 

Das Hemlocköl enthält 1-Pinen (Nitrolbenzylamin, Smp. 122 
1230), 36 Procent l-Bornylacetat und nicht näher bestimmte 
Sesgnilerpene. 


1) Derivate dieses Kohlenwasserstoffes sind offenbar nicht dargestellt worden; 
ebenso wenig gelang es Umney das Sylvestrendichlorhydrat zu erhalten. 

2) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharm. 231 (1893), 294. 

3) Power, Descriptive Catalogue of essential oils. New York 1894, p. 58. 
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Hunkel!) untersuchte ein von selbst gesammelten frischen 
Zweigspitzen der Abies canadensis Michx. destillirtes Oel. Dasselbe 
hatte das spec. Gewicht 0,9288 bei 20°, das speeifische Drehungs- 
vermögen [@]p»=—18,399° und enthielt 51,5 bis 52 Proc. l-Bor- 
nylacetat. Durch Darstellung des Pinennitrolbenzylamins (Smp. 122°) 


wurde l-Pinen nachgewiesen. 


Ein im September destillirtes Oel bestand wesentlich aus un- 
gefähr gleichen Theilen 1-Bornylacetat und l-Pinen. 


23. Schwarzfichtennadelöl. 


Das schon beim vorigen Oele erwähnte Schwarzfichtenöl aus 
den Nadeln und jungen Zweigspitzen der nordamerikanischen Picea 
nigra Lk. ist mit dem Hemlocktannenöl nahezu identisch. Das spec. 
Gewicht ist 0,922 bei 20°, der Drehungswinkel ap = — 36,367° bei 
20° [aln—=— 39,45°; Bei der fracetionirten Destillation geht das 
Oel von 160—230° über, die Hauptfraetion von 212—230°. Es 
enthält 48,85 Proc. Bornylacetat.?) 


24. Balsamtannennadelöl. 


Die frischen Zweigspitzen und jungen Zapfen der nordameri- 
kanischen Balsamtanne Abies balsamea Miller (Balm of Gilead Fir) 
geben bei der Destillation mit Wasserdämpfen ein den vorigen 
Oelen sehr ähnliches Oel. 

Eigenschaften und Zusammensetzung. Das spec. Gewicht des 
Oeles ist 0,8881 bei 20°, der Drehungswinkel ap = — 28,91° bei 20°, 
[a]o = — 32,55°. Bei der fractionirten Destillation gehen über: bis 160° 
1,5 Proc., von 160—170° 47,7 Proc., von 170—185° 29,2 Proc., 
von 185—210° 16,2 Proe.; als Rückstand bleiben 5,4 Proc. 

Balsamtannenöl enthält 17,6 Proc. Bornylacetat. Die zwischen 
160 bis 165° siedende, linksdrehende Fraction gab ein Nitrosochlorid 
vom Smp. 101°; obwohl die erhaltene Menge zu gering war, um 
weitere Derivate daraus darzustellen, kann man wohl I-Pinen als 
Bestandtheil des Oeles annehmen. °’) 


25. Sibirisches Fichtennadelöl. 


Das sibirische Fichtennadelöl wird aus den Nadeln und jungen 
Zweigspitzen der sibirischen Fichte, Abies sibirica,*) hauptsächlich 


1) Pharm. Review 14 (1896), 35. 

2) Kremers, Pharm. Rundschau (New-York) 13 (1895), 135. 

3) Hunkel, Amer. Journ. Pharm. 67 (1895), 9. 

1) Nach Angabe der Firma R. Köhler & Co. in Moskau; vgl. auch Be- 
richt von Schimmel & Co. April 1886, 15. Nach freundlicher Mittheilung des 
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im nordöstlichen Russland im Gouvernement Wjätka in beträcht- 
licher Menge gewonnen. Wegen seines kräftigen, balsamischen 
Geruchs findet das Oel Verwendung zur Aromatisirung von Fichten- 
nadelseifen und billigeren Tannenduftpräparaten. 

Eigenschaften und Zusammensetzung. Das Oel ist farblos, hat 
das spec. Gewicht 0,905—0,920, den Drehungswinkel ap == — 40 
bis — 42° und einen Ester-(Bornylacetat-)Gehalt von 29—36 Proc. 
Es giebt mit gleichen Theilen 90procentigen Alkohols eine klare 
Lösung. Die zwischen 160—163° überdestillirende Fraction be- 
steht aus 1-Pinen (Nitrolbenzylamin, Smp. 122—123°%). Camphen 
liess sich in ihr nicht nachweisen. In den bei höherer Temperatur 
übergehenden Fraetionen ist l-Borneol als Essigester enthalten ;') 
ausser Bornylacetat ist noch der Essigester eines anderen Terpen- 
alkohols, vielleicht des Terpineols, vorhanden.?) 


26. Zirbelkiefernadelöl. 


Die Nadeln (ohne die Zweige) der sibirischen Ceder, Arve, Pinus 
Cembra L., geben bei der Destillation mit Wasserdampf 0,88 Proc. 
ätherisches Oel. Dieses hat das Drehungsvermögen ap = + 29,1° und 
besteht hauptsächlich aus d-Pinen (Monochlorhydrat, Smp. 125°). 
Die um 156° siedende Fraktion hat das hohe spec. Drehungsver- 
mögen [al 45,04°. 

Wegen seiner starken Rechtsdrehung eignet sich das Oel be- 
sonders gut zur Darstellung von sehr stark drehendem d-Pinen.°) 


27. Oel aus den Fruchtzapfen von Abies Reginae Amaliae., 


Die in den Wäldern Arkadiens wachsende Tanne Abies Reginae 
Amaliae Heldr. enthält in ihren Früchten eine so grosse Menge 
ätherischen Oeles, dass es bei dem Zusammendrücken derselben 
herausquillt. Bei der Destillation der zerquetschten Früchte sind 
über 16 Proc. ätherischen Oeles erhalten worden.‘) 

Eigenschaften und Zusammensetzung. Das spec. Gewicht des 
Oeles ist 0,868, sein Drehungswinkel — 20°; es beginnt bei 156° 
zu sieden, die Siedetemperatur bleibt längere Zeit bei 170° constant 
und steigt schliesslich bis auf 192°, 


Herrn Prof. Dr. Menthin in Warschau soll das sibirische Fichtennadelöl jedoch 
aus den Nadeln der Larix sibirica Ledebour (Pinus Ledebourii Endl.) destillirt 
werden. 

1) Hirschsohn, Pharmac. Zeitschr. f. Russland 30 (1892), 593. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 42 u. 76. 

3) Flawitzky, Journ. f. prakt. Chem. II 45 (1892), 115. 

4) Buchner u. Thiel, Journ. f. prakt. Chem. 92 (1864), 109. 
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Das Oel besteht, wie aus der Elementaranalyse hervorging, zum 
grössten Theile aus Terpenen C,,H,, Ein festes Chlorhydrat 
konnte durch Einleiten von Chlorwasserstoff nicht erhalten werden, 
was sich dadurch erklärt, dass das Oel, nach Siedetemperatur und 
Drehung, neben Pinen noch andere Terpene, vielleicht Dipenten und 
Limonen enthalten muss. Es entstehen daher beim Einleiten von 
Chlorwasserstoffgas Gemische verschiedener Chlorhydrate, welche 
erfahrungsgemäss schwer trennbar sind. 


28. Lärchennadelöl. 


Die Nadeln der Lärche, Larix decidua Mill. geben bei der 
Destillation nur 0,22 Proc. Oel vom spec. Gewicht 0,878; ap = 0° 
22'.1) Es löst sich in 5 und mehr Thl. 90procentigen Alkohols. 
V.Z. 23,3, V.Z. nach dem Acetyliren 46. 

Nimmt man an, dass der Ester des Lärchennadelöls, wie bei 
den meisten Coniferenölen Bornylacetat und der Alkohol Borneol sei, 
so berechnet sich aus den Verseifungszahlen ein Gehalt von 8,1 Proc. 
Bornylacetat im ursprünglichen und von 16,1 Proc. im acetylirten 
Oel. Auf den Alkohol im ursprünglichen Oel bezogen, macht dies 
6,53 Proc. Ester-Borneol und 6,14 Proc. freies Borneol, mithin 
12,76 Proc. Gesammt-Borneol. 

Bei der fractionirten Destillation gingen über: Von 160—165° 
30 Proc. (a = -+ 4° 15’), von 165—170° 24 Procent, von 170—180° 
16 Proc., von 180—190° 8 Proc., von 190—200° 4 Proc., von 
200—230° 9 Proc.; Rückstand 9 Proc. 

Das Lärchennadelöl hat einen erfrischenden angenehmen Nadel- 
duft. Seiner praktischen Verwendung steht jedoch der durch die 
geringe Ausbeute bedingte hohe Preis, sowie die Schwierigkeit der 
Beschaffung grösserer Mengen hindernd im Wege. 


29. Sequoiaöl. 


G. Lunge und Th. Steinkauler?) erhielten bei der Destilla- 
tion der Nadeln des in Zürich cultivirten californischen Riesen- 
baumes Sequoia gigantea Torrey (Wellingtonia gigantea Lindl.) ein 
ätherisches Oel, das bei gewöhnlicher Temperatur zum Theil er- 
starrte. 

Der grösste Theil des Destillats bestand aus einem um 155° 
siedenden Kohlenwasserstoff CioHie, von angenehmem terpentin- 
artigem Geruch, dem spec. Gewicht 0,8522 und dem Drehungsver- 
mögen [e]j = -+ 23,8°. Beim Einleiten von trockner Salzsäure ent- 
stand ein aus weissen, campherartigen Nadeln bestehendes Chlor- 
hydrat. 

1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 66. 

2?) Berl. Berichte 13 (1880), 1656 u. 14 (1881), 2202. 
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Obwohl alle diese Anzeichen auf Pinen hindeuten, glauben 
Lunge und Steinkauler diesen Kohlenwasserstoff, wegen seiner 
relativ hohen Drehung, für ein neues Terpen ansprechen zu müssen. *) 

Die zwischen 227 und 230° überdestillirende Fraction hatte 
das spec. Gewicht 1,045, den Drehungswinkel + 6° und erinnerte 
im Geruch an Pfefferminzöl. Aus der Elementaranalyse berechnete 
sich dafür die Formel C,,H,,0,. Zwischen 280 und 290° ging eine 
kleine Menge eines schweren gelben Oeles von brenzlich-aromati- 
schem Geruch über. 

Ferner ist in dem Oele ein geruchloser, in kleinen Blättehen 
erystallisirender, bei 105° schmelzender, zwischen 290 und 300° 
(ancorr.) siedender, „Sequojen“ genannter Kohlenwasserstoff ent- 
halten. Sequojen ist wahrscheinlich nach der Formel Q,Hio ZU 
sammengesetzt und isomer mit Fluoren. 


30. Sandarakharzöl. 


Afrikanisches Sandarakharz von Callitris quadrivalvis Vent. ent- 

“ „hält nach Balzer?) ca. 1 Proc. ätherisches Oel, das durch Wasser- 

dampfdestillation gewonnen werden kann. Sandaraköl hat eine 

bräunliche Farbe und einen angenehmen, kräftig aromatischen, an 

Tannenduft erinnernden Geruch. In der Kälte wird es dickflüssig 
und scheint dann einen stearoptenartigen Körper abzuscheiden. 


31. Thujaöl. 
Oleum Thujae. — Essence de Thuya. — Oil of Thuja. 

Herkunft und Gewinnung. Das Thujaöl wird durch Destilla- 
tion der Blätter und Zweigenden des Lebensbaumes (Arbor vitae), Thuja 
occidentalis L. mit Wasserdampf gewonnen. Die Ausbeute schwankt 
je nach der Jahreszeit zwischen 0,4 und 0,65 Proc. Sie ist am 
grössten im Frühjahr (März) und nimmt gegen den Sommer (Juni) 
zu stark ab.) Die geringe Menge des für den Consum nöthigen 
Oeles wird hauptsächlich in Nordamerika destillirt. 

Eigenschaften. Thujaöl ist farblos oder gelb bis grüngelb 
gefärbt, dünnflüssig und hat einen charakteristischen starken, cam- 
pherartigen, an Rainfarn erinnernden Geruch und einen bitteren 
Geschmack. Spec, Gewicht 0,915—0,935; p = — 5 bis — 14°. Es 
löst sich in 3—4 Theilen 7Oprocentigen Alkohols klar auf und siedet 
von 160—250°, wobei die Hauptmenge zwischen 180 und 205° 


1) Inzwischen ist von Flawitzky (Journ. f. prakt. Chem. II. 45 [1892], 
115) ein noch weit stärker nach rechts drehendes .Pinen isolirt worden. Siehe 
unter Zirbelkiefernadelöl auf S. 342. 

2) Archiv d. Pharm. 234 (1896), 311. 

3) Jahns, Archiv d. Pharm. 221 (1883), 748. 
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übergeht. Im Destillationsvorlauf findet sich eine sauer reagirende 
Flüssigkeit, die neben wenig Ameisensäure im wesentlichen aus 
Essigsäure besteht.") 

Zusammensetzung. Das Thujaöl wurde zuerst von Schweizer?) 
i. J. 1843, jedoch ohne besonderes Ergebniss, untersucht. Erfolg- 
reicher war Jahns,') dem es gelang, das Oel durch fractionirte 
Destillation in drei Bestandtheile zu zerlegen. Er erhielt eine rechts- 
drehende bei 156—161° destillirende Terpenfraction, ein rechts- 
drehendes bei 195—197° siedendes Oel sowie ein linkdrehendes vom 
Sdp. 197—199°. Diese beiden letzten Fractionen waren sauerstoff- 
haltig, entsprachen der Formel C,,H,,0 und wurden, da sie nur 
optisch isomer zu sein schienen, als l- und d-Thujol bezeichnet. 

Die einige Jahre später unternommene Untersuchung Wallachs”) 
klärte die Zusammensetzung des Thujaöls vollständig auf. 

Durch Darstellung der Nitrosochloridverbindung wurde die 
Identität des um 160° siedenden Terpens mit d-Pinen festgestellt. 
Ausser dem Pinen ist in der bis 190° siedenden Fraction ein 
Körper enthalten, der durch Kali unter Bildung von Kaliumacetat 
angegriffen wird und wahrscheinlich ein Essigsäureester ist. Der 
von 190—200° siedende Antheil enthält zwei chemisch ganz ver- 
schiedene Ketone der Formel C,,H,40, 1-Fenchon, und d-Thujon. 
Die Reindarstellung des l-Fenchons bewerkstelligte Wallach in 
der Weise, dass er die Fraction vom Sdp. 190 bis 195° mit 
Kaliumpermanganat und Salpetersäure behandelte. Hierdurch wird 
das Thujon vollständig zerstört, während das sehr beständige 
Fenehon wenig oder gar nicht angegriffen wird und in ganz 
reinem Zustande zurückbleibt. Das so gewonnene Fenchon ver- 
hält sich, bis auf die entgegengesetzte optische Drehung, in allen 
seinen Eigenschaften (vgl. Seite 230) wie das aus Fenchelöl er- 
haltene Keton. Dem zweiten etwas höher als Fenchon siedenden 
Körper der Formel C,,H,,0 gab Wallach den Namen Thujon. 
Eigenschaften und Verbindungen dieses Ketons sind auf Seite 231 
beschrieben. 

Aus den um 220° siedenden Bestandtheilen des Thujaöls erhielt 
Wallach) ein bei 93-—94° schmelzendes inactives Oxim, dessen 
Verhalten dem des Oxims aus inactivem Carvon ähnlich war. Es 
spaltete beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure ein mit 


1) Jahns, loc. cit. : 

°) Journ. f. prakt. Chem. 30 (1843), 376. — Liebigs Annalen 52 (1844), 398. 
3) Liebigs Annalen 272 (1892), 99. 

+) Liebigs Annalen 275 (1893), 182. 
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Wasserdämpfen flüchtiges, nach Carvon riechendes, zwischen 220 
und 230° siedendes Oel ab. Die Eigenschaften der aus diesem 
Oel dargestellten Schwefelwasserstoffverbindung stimmten mit dem 
aus inactivem synthetischen Carvon gewonnenen Schwefelwasserstoff- 
Carvon aber nicht überein. Später wurde durch die Analyse fest- 
gestellt, dass das erwähnte Oxim kein Derivat des i-Carvons, wie 
Wallach anfangs glaubte, sondern des Hydrocarvons C,,H,,0 ist.') 
Da Semmler?) gefunden hat, dass Thujon beim Erhitzen auf’ höhere 
Temperatur in Carvotanaceton —=Hydrocarvon übergeht, so ist es 
wahrscheinlich, dass das Hydrocarvon als solches nicht im natür- 
lichen Thujaöl enthalten ist, sondern erst bei der fractionirten 
Destillation aus dem Thujon entsteht. 


32. Thujawurzelöl, 


Das Oel aus der Wurzel von Thuja orientalis L. hat eine tief- 
braune Farbe, einen thymochinonähnlichen Geruch und das spec. 
Gewicht 0,979. Die Ausbeute an Oel beträgt 2,75 Proe.?) 


33. Cypressenöl. 
Oleum Cupressi. — Essence de Cypres. — Oil of Cypress. 

Herkunft und Geschichte. Das von Bravo im Jahre 1892 als 
vorzügliches Mittel gegen Keuchhusten empfohlene Cypressenöl wurde 

. im Jahre 1894 von Schimmel & Co.*) in den Handel eingeführt. 

Es wird aus den Blättern und jungen Zweigen von Cupressus sem- 
pervirens L. destillirt. Die Ausbeute beträgt je nach der Jahreszeit 
und der Frische des Materials 0,6—1,2 Proc. 

Eigenschaften. Cypressenöl ist eine gelbliche, angenehm nach 
Cypressen riechende Flüssigkeit, die nach dem Verdunsten einen 
deutlich an Ladanum erinnernden, ambraähnlichen Geruch hinter- 
lässt. Spec. Gewicht 0,88—0,89, ap = + 4 bis + 14°. Das Oel 
ist löslich in 4—5 Theilen 90 procentigen Alkohols. 

Zusammensetzung.*) Cypressenöl besteht grösstentheils aus 
Terpenen, und zwar hauptsächlich aus d-Pinen (Pinennitrolbenzyl- 
amin, Smp. 124°). Daneben sind wahrscheinlich Sylvestren sowie 
Sesquiterpene anwesend. 

Aus dem Destillationsnachlauf des Oeles setzt sich zuweilen 
ein fester krystallinischer Körper ab, der aus Alkohol in feinen 


1) Wallach, Liebigs Annalen 279 (1894), 384. 

2) Berl. Berichte 27 (1894), 895. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 43. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 70 und April 1895, 22. 
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Nadeln krystallisirt, aus Petroläther aber sich in compacten Krystall- 
massen ausscheidet. In seinem Verhalten gleicht der „Cypressen- 
campher“ dem Cederncampher oder Cedrol, von dem er sich 
jedoch durch seine optische Inactivität unterscheidet. Demnach ist 
der Cypressenecampher wahrscheinlich als die optisch inactive Modi- 
fication des Cedrols anzusehen. 

Das Cypressenöl enthält ausser diesen Bestandtheilen auch 
kleine Mengen von Estern. 


34. Hinokiöl. 


Das weisse Holz des in Japan eultivirten Hinokibaumes Cha- 
maecyparis obtusa Endl. (Retinospora obtusa Sieb. et Zuce.) wird 
zum Bau der Shintö Tempel sowie zur Anfertigung von Lackwaaren 
gebraucht.!) Das aus den Blättern destillirte Oel riecht ähnlich wie 
Sadebaum- oder Thujaöl. Auffallend ist seine ausserordentlich nie- 
drige Siedetemperatur. Etwa die Hälfte geht bei der Destillation 
zwischen 110 und 160° über, das Uebrige siedet zwischen 160 und 
2109.2) 

35. Wacholderbeeröl. 
Oleum Juniperi. — Essence de Genievre. — Oil of Juniper. 


Herkunft und Geschichte. Der der Familie der Cupressineae 
angehörende Wacholder, Juniperus, bildet in mehreren Arten immer- 
grüne Bäume oder Sträucher, von denen der gemeine Wacholder, 
Juniperus communis L., über die ganze nördliche Erdhälfte verbreitet 
ist, während der jenem sehr ähnliche Cederwacholder, Juniperus 
Oxycedrus L., wildwachsend nur in den Mittelmeerländern bis zum 
Kaukasus und westwärts bis Madeira vorkommt. Der aromatische 
Geruch aller Theile des Wacholders und besonders seiner Früchte 
beim verbrennen hat wohl schon frühzeitig die Aufmerksamkeit 
auf diese Sträucher gelenkt und legt die Annahme nahe, dass die 
durch trockene Destillation gewonnenen Wacholdertheeröle weit früher 
bekannt und gebraucht worden sind, als das mit Wasserdampf 
destillirte Oel des Holzes und der Früchte. Von diesen scheint das 
erstere Oel auch eher dargestellt und benutzt worden zu sein, als 
das letztere.°) 

Wirkliche Nutzanwendung scheint der Wacholder als Haus- 
mittel und zu Räucherungen erst bei den Griechen und Römern 
gefunden zu haben und sind die Früchte der genannten beiden in 





1) Rein, Japan, Leipzig 1886. Bd. 2, S. 277. 
?) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 44. 
3) Siehe Seite 26. 
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den Mittelmeerländern gemeinsam wachsenden Arten ohne andere 
Unterscheidung, als grosse und kleine Wacholderbeeren gebraucht 
worden.!) 

Das durch trockene Destillation gewonnene empyreumatische 
Oel des Wacholderholzes war zur Zeit der Römer schon bekannt?) 
und wurde im Mittelalter als äusserliches Mittel arzneilich gebraucht. 
Das destillirte Wacholderholzöl ist in mittelalterlichen Destillirbüchern 
mehrfach erwähnt und in den Arzneibüchern und Taxen des 16. 
Jahrhundert gleichzeitig mit dem destillirten Oele der Früchte auf- 
geführt worden.?) 

Die Ausbeute der Wacholderfrüchte an ätherischem Oele er- 
mittelten Cartheuser*) und Spielmann.’) 

Gewinnung. Die Destillation des Wacholderbeeröls geht Hand 
in Hand mit der Darstellung des Wacholderbeersafts. Nachdem 
die zerquetschten Beeren mit Dampf destillirt worden sind, wird 
die in der Blase zurückbleibende Masse mit heissem Wasser aus- 
gelaugt. Die wässerige Flüssigkeit wird dann im Vacuum zur 
Extractdicke eingedampft und kommt als Wacholderbeersaft, Succus’) 
oder Roob Juniperi, in den Handel. Die Ausbeute an Oel und an 
Saft ist in den verschiedenen Jahren sehr ungleich. Ebenso ist 
die Beschaffenheit des Saftes sehr verschieden. Dieser ist in ein- 


1) Dioscorides, De Materia Medica libri quinque. Editio Kühn- 
Sprengel. 1829. Vol. 1, p. 102. — Plinii Naturalis historiae libri. Cap. XXIV, 
36. Editio Littré 1877. Vol. 1, p. 142. — Scribonius Largus, Compositiones 
medicamentorum. Editio Helmreich 1887, p. 47, 55, 56. — Joannes Actua- 
rius, De medicamentorum compositione, J. Ruellio interprete. Basiliae 1540, 
fol. 30. — Matthaeus Platearius in „Circa instans“, in Choulants Handbuch 
der Bücherkunde für die ältere Medicin zur Kenntniss der griechischen, latei- 
nischen und arabischen Schriften. 2. Aufl. Leipzig 1841, S. 299. 

2) Nach den in vorstehender Note genannten Quellen. 

3) Saladini, Compendium aromatariorum. 1488. Index. — H. Gualther. 
Ryff, Neu gross Destillirbuch wohl gegründeter künstlicher Destillation. Francof. 
1556, fol. 181. — Val. Cordi Dispensatorium Noricum. 1546. — Ein köstlicher 
Schatz Euonymi Philiatri. Editio 1555, p. 228, 232, 306. — Van Helmont, 
Ortus medicinae vel opera et opuscula omnia. Editio Lugdunensis 1648. De 
febribus. Cap. IV, p. 33. — Schnellenberg, Artzneybuch. Königsberg 1556, p. 35. 
— Estimatio materiae medicae in usum publicum civitatum Marchiae Branden- 
burgensis. Autore Matthaeo Flacco. Berolini 1574. — Frankfurter Taxe. 1582. 

4) Fundamenta materiae medicae 1738. Vol. 2, p. 346. 

5) Ibid. Vol. 2, p. 272. 

6) Der so gewonnene Wacholderbeersaft entspricht aber nicht dem Succus 
Juniperi des deutschen Arzneibuches, da die Bereitungsweise dieses eine der- 
artige ist, dass ein Theil des Oels in dem Extrakt verbleibt. 
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zelnen Jahren so reich an Zucker, dass er zu einer ziemlich festen 
Masse erstarrt. 

Im Durchschnitt liefern italienische Beeren 1—1,5, baierische 
1—1,2, ungarische 0,8—1 Proc. Oel. Einen geringeren Oelgehalt, 
0,6—0,9 Proc., haben ostpreussische, polnische, thüringische und 
fränkische Wacholderbeeren. Eine Destillation schwedischer Beeren 
gab nur 0,5 Proc. Ausbeute. i 

Diese Ermittlungen stehen im Widerspruch mit der von Maier‘) 
geäusserten Ansicht, dass der Oelgehalt der Wacholderbeeren in 
nördlichen Ländern grösser sei als in südlichen; die angeführten 
Zahlen bekunden vielmehr das umgekehrte Verhältniss. Doch sind 
die bisher gesammelten Erfahrungen zur Entscheidung dieser Frage 
noch nieht hinreichend. 

Nicht unbeträchtliche Mengen Wacholderbeeröl kommen aus 
dem ungarischen Komitat Trentschin (Trencsin) in den Handel. 
Dieses ungarische Oel ist erfahrungsmässig von geringerer Qualität 
und nicht von normaler Beschaffenheit. Es wird wahrscheinlich 
als Nebenprodukt bei der Destillation des Wacholderbranntweins 
erhalten. 

Das Wacholderbeeröl wird hauptsächlich zur Darstellung von 
Wacholderbranntweinen (Steinhäger, Gin, Genievre) und Liqueuren 
gebraucht, findet auch noch in beschränkter Weise arzneiliche 
Verwendung, besonders in der Veterinärpraxis. 

Eigenschaften. Das Wacholderbeeröl ist dünnflüssig, farblos 
oder blassgrünlich. Altes Oel ist diekflüssiger, reagirt sauer und 
riecht mehr oder weniger ranzig. Frisches Oel besitzt einen 
an Terpentinöl erinnernden, eigenartigen Geruch und einen balsa- 
mischen, brennenden, etwas bitterlichen Geschmack. In seinen 
physikalischen Constanten zeigt das Oel je nach seiner Herkunft und 
Gewinnungsweise beträchtliche Schwankungen. Das spec. Gewicht 
liegt zwischen 0,865—-0,882 und beträgt bei normalem Oele meistens 
0,867—0,875. Das Oel ist optisch meist linksdrehend bis—11°, selten 
inactiv, hin und wieder aber auch schwach rechtsdrehend. In 
Alkohol, und besonders in schwächerem, ist Wacholderöl verhält- 
nissmässig wenig löslich. Zur Lösung von 1 Th. Oel sind 8—10 Th. 
von 90Oprocentigem Alkohol erforderlich; bei manchen Oelen ist 
aber eine klare Lösung mit 90procentigem Alkohol überhaupt nicht 
zu erzielen; auch vermindert sich die Löslichkeit des Oeles mit zu- 
nehmendem Alter. Mit Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol 


1) Maier, Die ätherischen Oele. Stuttgart 1867. S. 102. 
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und Amylalkohol giebt Wacholderbeeröl in jedem Verhältniss klare 
Mischungen. 

Das vorerwähnte ungarische Oel hat das spec. Gewicht 0,862— 
0,868, das optische Drehungsvermögen bis — 18° 45'. In seiner 
Löslichkeit in Alkohol verhält es sich dem deutschen gleich. 

Sogenanntes extra-starkes Wacholderöl, welches durch fractio- 
nirte Destillation oder durch Ausschütteln des Oeles mit Alkohol 
von verschiedener Stärke hergestellt wird, verliert seine ursprüng- 
liche grössere Löslichkeit beim Stehen innerhalb kurzer Zeit. 

Zusammensetzung. Die zwischen 155—162° siedenden An- 
theile des Wacholderbeeröls bestehen aus Pinen;') in der von 
260—275° siedenden Fraction ist Cadinen durch Darstellung 
des bei 118° schmelzenden Dichlorhydrats nachgewiesen worden.?) 
Die zwischen 162 und 260° siedenden Antheile des Oeles sind 
bisher noch nicht näher untersucht worden, in ihnen dürften aber 
die charakteristisch riechenden Bestandtheile des Oeles zu suchen 
sein. Die Annahme, dass diese von einem Ester herrühren,?) hat 
sich als hinfällig erwiesen, da der Wacholdergeruch auch nach 
der Verseifung des Oeles fortbesteht. Die Menge der verseifbaren 
Körper ist gering, denn es ergeben sich nur niedrige Verseifungs- 
zahlen, wie 3,3—3,4—3,5—3,7. Andererseits wurden auch Zahlen 
von 7,4 und 16,4 gefunden.*) 

Alkoholische Bestandtheile, die sich beim Kochen mit Essig- 
säureanhydrid verestern lassen, sind nur in geringer Menge an- 
wesend. Bei drei normalen Oelen wurden nach dem Acetyliren 
folgende Verseifungszahlen gefunden: 18,3—22,5—22,9. Körper, 
die eine Methoxylgruppe enthalten, sind ebenfalls nicht vor- 
handen. Als weiterer Bestandtheil wurde in dem Nachlauf eines 
Wacholderbeeröles, das längere Zeit an einem kühlen Orte ge- 
standen hatte, eine aus feinen unter sich verwachsenen Nadeln 
bestehende Abscheidung beobachtet; nach mehrmaligem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol wurden feine nadelförmige Krystalle vom 
Schmelzpunkte von 165—166° erhalten.) Derartige Krystalli- 
sationen sind schon früher beobachtet und in der älteren Literatur?) 


1) Wallach, Liebigs Annalen 227 (1885), 288. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 43. 

®) Kremel, Pharmac. Post 21 (1888), 823. 

+4) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 46. 

5) Von früheren Arbeiten über das Wachol erberröl seien hier erwähnt 
die von Blanchet, Liebigs Annalen 7 (1833), 167; Dumas, Liebigs 
Annalen 15 (1835), 159; Soubeiran u. Capitaine, Liebigs Annalen 34 
(1840), 324. 
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mehrfach als Wacholdereampher, Wacholderbeer-Stearopten, und als 
Wacholderbeerenhydrat beschrieben worden.') 

Verfälschungen von Wacholderbeeröl sind selten wirklich 
festgestellt worden, hauptsächlich wohl deshalb, weil ein mässiger 
Zusatz von Terpentinöl schwer nachweisbar ist, da Pinen auch 
einen wesentlichen Bestandtheil des Wacholderbeeröls bildet und 
beigemischtes Terpentinöl die physikalischen Constanten des Oeles 
wenig verändert. 

Alkoholzusatz wird nach dem auf S. 268 beschriebenen Ver- 
fahren ermittelt. 


36. Wacholderholzöl. 


Das sogenannte Wacholderholzöl, das nur noch in der Veterinär- 
praxis und zu Hausmitteln für äusserlichen Gebrauch Verwendung 
findet, ist lediglich ein über Wacholderholz oder -zweige destillirtes 
Terpentinöl, oder ein mit diesem mehr oder weniger gemischtes 
Wacholderbeeröl. Dem entsprechend sind auch die Eigenschaften 
des im Handel befindlichen „Wacholderholzöles“. 


37. Wacholderbeeröl von Juniperus phoenicea. 


Eine aus Smyrna bezogene Handelssorte rother Wachholder- 
beeren, wahrscheinlich von Juniperus phoenicea L. herstammend, 
gab bei der Destillation eine Ausbeute von 1 Procent Oel vom 
spec. Gewicht 0,859 und dem Drehungswinkel ap==— 4° 55' bei 
16°. Das Oel stimmt in allen Eigenschaften mit dem aus den Beeren 
von Juniperus communis L. gewonnenen Oele überein.?) 


38. Wacholderbeeröl von Juniperus Oxycedrus. 


Ein mehr terpentinartig und nur schwach nach Wacholder riechen- 
des Oel enthalten die rothbraunen Früchte des in Dalmatien und 
Istrien verbreiteten Juniperus Oxycedrus L. Die Beeren geben bei 
der Destillation eine Ausbeute von 1,3°)—1,5°) Procent. Das Oel hat 
das spec. Gewicht 0,851?) — 0,854;?) ap = — 4° 40"?) bis — 8° 30'; °) 
es ist nicht klar löslich in 10 Theilen 95 procentigen Alkohols. 


1) Blanchet, loc. cit.; Buchner, Repert. d. Pharm. 22 (1825), 425. Aus 
den unvollkommenen Angaben der älteren Autoren ist nicht zu ersehen, ob sie 
et Körper wie Schimmel & Co. oder vielleicht Terpinhydrat in Händen 

atten. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 45. 

® Beobachtung in der Fabrik von Schimmel & Co. 

+) Haensel, Apotheker-Zeitung (Berlin) 13 (1898), 510. 
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Das aus den frischen Zweigspitzen desselben Strauches in Spanien 
gewonnene Oel ähnelt im Geruch den feineren Fichtennadelölen.") 


39. Sadebaumöl, 
Oleum Sabinae. — Essence de Sabine. — Oil of Savin. 


Herkunft und Geschichte. Der Sadebaum, Juniperus Sabina L., 
ist ein in den gemässigten Zonen der alten Welt einheimischer, in- 
dessen nicht allgemein verbreiteter Strauch. 

Der Sadebaum ist schon von den Römern arzneilich und in 
der Thierheilkunde gebraucht worden, >) wie denn auch der Name 
„Sabina“ von dem nordöstlich von Rom gelegenen Berglande der 
Sabiner entnommen sein dürfte. Auch Dioscorides?) und Plinius‘) 
erwähnen die Pflanze unter den arzneilich gebrauchten, machen 
aber einen Unterschied zwischen zwei Arten, wahrscheinlich nur 
nach der Herkunft und durch geringe Wachsthumsabweichungen 
verursacht. Karl der Grosse trug im 9. Jahrhundert durch Auf- 
zählung des Strauches in seinem „Capitulare“ zu dessen Kultur im 
Norden der Alpen bei.) Auch in den Schriften der Aebtissin 
Hildegard von Bingen®) ist Sadebaum als Heilmittel erwähnt, eben- 
so von dem im 12. Jahrhundert lebenden Otto von Meudon 
(Macer Floridus) unter den von ihm gepriesenen 77 Heilmitteln.”) 

In England scheint der Strauch schon vor der Eroberung durch 
die Normannen kultivirt und benutzt worden zu sein.®) 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 54. 

Das durch trockene Destillation aus den Zweigen und dem Holze von Juni- 
perus Oxycedrus im südlichen Frankreich gewonnene, arzneilich viel gebrauchte, 
Kadeöl (Oleum cadinum) ist deshalb interessant, weil darin das in ätherischen 
Oelen häufig anzutreffende Sesquiterpen Cadinen besonders reichlich vorkommt, 
das danach von Wallach seinen Namen erhalten hat (Liebigs Annalen 238 [1887], 
82; 271 [1892], 297). 

2) Marcus Porcius Cato, De re rustica, p. 70. — Editio Nisard, p. 25. — 
Meyers Geschichte der Botanik. Bd. 1, S. 344. 

3) Pedanii Dioscoridis Anazarbei De Materia medica libri quinque. — 
Editio Kühn-Sprengel 1829, Vol. I, p. 104. 

4) Plinii Naturalis historiae libri Cap. XVI, 21 und Cap. XXIV, 61. — 
Editio Littré 1877. Vol. 1, p. 623 und vol. 2, p. 149. 

5) Capitulare de villis et cortis imperialibus. 

6) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creatu- 
rarum libri novem. — Editio Migne 1885, p. 1145. 

?) Macer Floridus, De viribus herbarum una cum Walafridi Stra- 
bonis, Ottonis Oremonensis et Joannis Folcz carminibus similis argumenti. 
Neapoli 1487. — Editio Choulant, Lipsiae 1832. 

8) Cockayne, Leechdoms, wortcunning and Starcraft of early England. 
1865. Vol. 2, p. 12. 
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Zur Zeit des allgemeinen Gebrauches der destillirten (gebrannten) 
Wässer war auch Agua sabinae gangbar und in den auf S. 42—59 
genannten bekannteren Destillirbüchern aufgeführt. 

Das destillirte Oel findet sich zuerst in der Taxordnung der 
Stadt Frankfurt a/M. vom Jahre 1587 erwähnt und wurde zu Ende 
des 17. Jahrhunderts von Joh. Begninus beschrieben.') Ueber die 
Ausbeute an Oel scheint zuerst Friedrich Hoffmann um das 
Jahr 1715?) Versuche angestellt zu haben; G. W. Wedel unter- 
suchte das Oel nach den Hilfsmitteln seiner Zeit im Jahre 1707.5) 
Die erste chemische Untersuchung führte Dumas im Jahre 1834 
aus.*) ° 

Gewinnung. Das Sadebaumöl wird durch Dampfdestillation 
der Blätter und Zweigenden des Sadebaums (Summitates sabinae) 
dargestellt. Die Ausbeute an Oel ist je nach der Sammelzeit und 
der Frische des Materials verschieden und schwankt zwischen 
4 und 5 Procent. Die zur Oelgewinnung verwendeten Blätter 
kommen hauptsächlich aus Tyrol. Auch in Südfrankreich wird 
Sadebaumöl destillirt, doch kommt das französische Oel, wie es 
scheint, nur mit grossen Mengen Terpentinöl verfälscht in den 
Handel. è 

Eigenschaften. Sadebaumöl ist eine farblose oder gelbliche 
Flüssigkeit von unangenehmem narcotischem Geruch und bitterem, 
stechendem, campherartigem Geschmack. Spec. Gewicht 0,910—0,930, 
ep = + 42 bis + 60°. Verseifungszahl 115—125. Es löst sich 
in */, und mehr Theilen 90 procentigen Alkohols. Von 80 procentigem 
Alkohol sind zur Lösung 15—20 Volumtheile erforderlich, es wird 
hiermit aber nicht immer eine ganz klare Lösung erzielt. Sade- 
baumöl siedet unter Zurücklassung eines ziemlich bedeutenden 
Rückstandes zwischen 175 und 250°. Unter 200° gehen höchstens 
25 Procent über.?) 

Zusammensetzung. Den Hauptbestandtheil des Sadebaumöls 
bildet ein Alkohol, „Sabinol“, der theils frei, theils als Essig- 
säureester im Oele enthalten ist.) Das Sabinol, das aus dem ver- 


1) Johannis Begnini Tyroceynium chymicum, in Joh. Hartmannii, 
Opera omnia medico-chymica congesta atque pluribus aucta a Conrado Joh- 
rento. Francofurti ad Moenum 1690. Vol. IH, p. 27. 

2?) Fr. Hoffmannii Opera omnia physico-medica. Liber 65. Observatio 1. 
De oleis destillatis inque eorum destillatione observanda. 

°) G. W. Wedel, Dissertatio de Sabina. Jenae 1707. 

#) Liebigs Annalen 15 (1835), 159. 

5) Umney, Pharm. Journ. (London) III. 25 (1895), 1045. 

6) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 39. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 23 
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seiften Oele durch Fractionirung isolirt werden kann, siedet bei 
210— 213° (bei 20 mm von 105 — 107°), erinnert im Geruche an 
Thujon und liefert beim Acetyliren ein nach Sadebaum riechendes 
Acetat. Da das Sadebaumöl nach dem Acetyliren eine höhere Ver- 
seifungszahl giebt als vorher, so muss ein Theil des Alkohols 
im freien Zustande zugegen sein. Die an das Sabinol gebundene 
Säure ist, wie aus der Analyse des Silbersalzes hervorgeht, Essig- 
säure. 

Nimmt man für das Sabinol die Formel 0,,H,,0 an, so ent- 
sprechen die Verseifungszahlen 115—125 einem Gehalt von 40—44 
Proc. Acetat. Die Menge des freien Sabinols betrug bei einem 
darauf hin untersuchten Oele ca. 10 Proc. 

Nach einer neueren Untersuchung von E. Fromm!) hat der 
Alkohol nicht die Formel C,,H,s0, sondern C,,H,,0. Er siedet im 
reinen Zustande bei 208—209°, sein Essigester, C,,H},;0 CH,CO, bei 
222—2240., Ein geringer Theil des im Sadebaumöl enthaltenen 
Sabinols ist an eine bei 247° siedende Säure gebunden. Bei der 
Oxydation mit Kaliumpermanganat geht Sabinol quantitativ in Tana- 
cetogendicarbonsäure, C,H,,O,, vom Smp. 140° über. 

In den höchstsiedenden Fractionen des Sadebaumöls fand 
Wallach?) Cadinen C,,H,.- 

Ausserdem sind wahrscheinlich auch Terpene zugegen, über 
deren Natur noch nichts Zuverlässiges bekannt ist. Aus den Resul- 
taten einer im Jahre 1835 von Dumas?) veröffentlichten Unter- 
suchung müsste man auf die Gegenwart von Pinen oder Camphen 
schliessen. Dumas sonderte nämlich ein bei 155— 161° siedendes 
Oel ab, das nach der Formel C,,H,, zusammengesetzt war. Grün- 
ling) erhielt bei der Oxydation des um 161° siedenden Terpens 
Terephtalsäure und Terebinsäure, was auf Pinen hinweist. Da 
Sadebaumöl grössere Mengen unter 175° siedender Bestandtheile nicht 
enthält und vielfach mit Terpentinöl verfälscht wird, so sind diese 
Angaben mit Vorsicht aufzunehmen. 

Nach Umney°) soll das Sadebaumöl eine beträchtliche Menge 
Polyterpen vom Sdp. 226° enthalten, was aber sehr unwahrschein- 
lich ist, da der Siedepunkt der Polyterpene bei etwa 300° liegt. 








1) Berl. Berichte 31 (1898), 2025. 

2) Liebigs Annalen 238 (1887), 82. 

2) Liebigs Annalen 15 (1835), 159. 

4) Grünling, Beiträge zur Kenntniss der Terpene. Inaug. Diss., Strass- 
burg 1879, S. 27. — S. a. Levy, Berl. Berichte 18 (1885), 3206. 

5) loc. cit. 
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Prüfung. Das Hauptverfälschungsmittel des Sadebaumöls ist 
Terpentinöl. Das in Südfrankreich dargestellte Oel scheint nur mit 
einem grossen Terpentinölzusatz in den Handel zu kommen. 

Die Beimischung von französischem Terpentinöl ist zu erkennen 
durch die Erniedrigung des specifischen Gewichts, die Verkleinerung, 
oder Umkehr des Drehungswinkels nach links, durch die Erniedrigung 
der Verseifungszahl und durch die Verminderung der Löslichkeit 
in Alkohol. Bei einem mit Terpentinöl versetzten Oel gehen bei 
der fractionirten Destillation mehr als 25 Proc. unterhalb 200° über. 


40. Cedernholzöl. 
Oleum Ligni Cedri. — Essence de Bois de Cèdre. — Oil of Red Cedar Wood. 


Herkunft und Gewinnung. Das Holz der durch die ganzen 
Vereinigten Staaten von Nordamerika verbreiteten virginischen Ceder 
(red cedar), Juniperus virginiana L., eines Strauches oder bis zu 15 m 
hohen Baumes, ist seit langer Zeit zur Anfertigung von Cigarren- 
kisten, Bleistiften und kleineren Holzschmucksachen in Gebrauch. 
Es ist für diese Gegenstände wegen seiner gleichmässigen Struetur, 
seines milden sandelholzähnlichen Geruchs sowie wegen seiner 
Eigenschaft, vom Wurmfrasse nicht heimgesucht zu werden, besonders 
geeignet. 

Zur Destillation des Oeles werden die bei der Bleistiftfabrikation 
abfallenden Holzspähne benutzt und aus diesen eine Ausbeute von 
2,5 — 4,5 Proc. erhalten. Die bei der Destillation zurückbleibenden 
Spähne werden von den Pelzfärbereien zum Zurichten der Felle 
verwendet. 

Ein sehr minderwerthiges Oel wird in’Nordamerika als Neben- 
produkt in den Trockenkammern der Bleistiftfabriken gewonnen. 
Diese Kammern sind so eingerichtet, dass die entweichenden Cedern- 
holzöldämpfe bei ihrem Austritt verdichtet werden können. Hierbei 
bleiben die hoch siedenden Bestandtheile im Holze zurück und nur 
die leicht flüchtigen Antheile werden erhalten. Infolgedessen ist 
dieses Oel dünnflüssiger und im Geruch weniger fein und nachhaltig 
als das normale, und für Parfümeriezwecke ganz unbrauchbar. 

Eigenschaften. Cedernholzöl ist nahezu farblos, etwas dick- 
flüssig, und manchmal mit Krystallen von Cederncampher durch- 
setzt. Es hat einen milden eigenartigen, lange anhaftenden Geruch. 
Werden die Oeldämpfe eingeathmet, so nimmt der Urin Veilchen- 


geruch an. Spec. Gewicht 0,945 — 0,960; ap = — 30 bis — 40°, 
Brechungsindex np=1,505 bei 17°. In Alkohol ist das Oel ver- 
23* 
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hältnissmässig schwer löslich, denn 1 Theil Oel erfordert zur Lösung 
10—20 Theile 90 procentigen Alkohols. 

Zusammensetzung. Der interessanteste Bestandtheil des Cedern- 
holzöls, der sogenannte Cederncampher, wurde zuerst von W alter‘) 
untersucht. Dieser beschreibt das Oel als eine weiche, mit Krystallen 
durchsetzte, schwach roth gefärbte Masse. Der durch Abpressen 
getrennte und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Campher 
schmolz bei 74° und siedete bei 282°. Durch Behandeln mit 
Phosphorsäuredanhydrid erhielt Walter aus dem Cederncampher 
einen bei 237° siedenden Kohlenwasserstoff, Cedren. Die von 
Walter für den Cedernecampher aufgestellte Formel C,,H,,0 er- 
klärte Gerhardt?) für unwahrscheinlich und setzte dafür C,,H3s0, 
deren Richtigkeit durch die neueren Arbeiten bestätigt wird. 

Mit dem flüssigen Bestandtheil des Oels beschäftigten sich 
Chapman und Burgess.?) Sie stellten Cedren durch fraetionirte 
Destillation des Oels dar (Sdp. 261—262°, spec. Gewicht 0,9359, 
ap = — 60°) und verglichen es mit dem durch Wasserabspaltung 
aus der von 301—306° siedenden Fraction des Sandelholzöles er- 
haltenen Kohlenwasserstoff, der nach Chapoteauts*) Ansicht mit 
jenem identisch sein sollte. Chapman und Burgess kamen aber 
zu dem Schluss, dass beide Kohlenwasserstoffe zwar sehr ähnlich, 
aber nicht gleich sind. 

Rousset?) erhielt bei seiner vor kurzem ausgeführten Unter- 
suchung des Cedernholzöles folgende Resultate: Cedren (durch 
Fractioniren aus dem Oele gewonnen) ist ein Sesquiterpen C,H, 
und siedet unter 10 mm Druck bei 131—132°. [a] = — 47° 54. 
Versuche zur Feststellung der Anzahl der doppelten Bindungen im 
Molekül des Cedrens durch Anlagerung von Chlor- und Brom- 
wasserstoff schlugen wegen der Unbeständigkeit der Additions- 
produkte fehl. Durch Oxydation des Cedrens mit Chromsäure 
in Eisessiglösung entsteht ein flüssiges, unter 7,5 mm Druck bei 
147—151° siedendes Keton, das Cedron. Es hat die Zusammen- 
setzung C,,H,,O und geht durch Reduction in den Alkohol C,,H,,O, 
Isocedrol, über. Isomer mit diesem ist der Cederncampher oder 
das Cedrol (Smp. 84°). Wird Cedrol im zugeschmolzenen Rohre 
mit Essigsäureanhydrid erhitzt, so wird nur ein Theil in den Essig- 


1) Liebigs Annalen 39 (1841), 247. 

2) Gerhardt, Lehrbuch der organischen Chemie. Bd. 4, 378. 

3) Proceed. of the chem. Soc. No. 168 (1896), 140. 

4) Bull. Soc. chim. II. 37 (1882), 303. Ref. Chem. Oentralbl. 1882, 396. 
5) Bull. Soc. chim. II. 17 (1897), 485. 
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säureester umgewandelt, ein anderer geht unter Wasserabspaltung 
in ein Sesquiterpen über. Beim Behandeln mit Benzoylehlorid er- 
hält man aus Cedrol keinen Ester, sondern nur den Kohlenwasser- 
stoff C,H, Da bei der Oxydation weder ein Keton, noch ein 
Aldehyd entsteht, so ist Cedrol als ein tertiärer Alkohol anzusehen. 

Wegen der Leichtigkeit, mit der Cedrol 1 Molekül Wasser ab- 
spaltet, ist seine quantitative Bestimmung durch Acetylirung "ab: 
möglich. Noch energischer wasserabspaltend als Essigsäure wirkt 
Ameisensäure, mit Hülfe derer es gelingt, das Cedrol schon in der 
Kälte vollständig in den Kohlenwasserstoff überzuführen.') Dieser 
siedet bei 262—263° und ist sehr stark activ, ap = — 80°. Er hat 
demnach fast den gleichen Siedepunkt wie das im Oele natürlich 
vorkommende Cedren und ist wahrscheinlich mit ihm identisch. 

Das Cedrol ist übrigens nicht immer im Cedernöl enthalten. 
Nachdem im Laboratorium von Schimmel & Co. jahrelang ver- 
gebens nach diesem Körper gesucht worden ist, findet er sich neuer- 
dings wieder häufiger. Der Grund dieser merkwürdigen Erschei- 
nung ist noch unbekannt. 

Prüfung. Verfälschungen des Cedernöls sind bis jetzt noch 
nicht beobachtet worden. Häufig aber wird dieses billige Oel zum Ver- 
fälschen anderer Oele benutzt, wozu es sich wegen seines schwachen 
Geruches vorzüglich eignet. Es wird erkannt durch sein hohes 
speeifisches Gewicht, seinen hohen Siedepunkt, seine starke Links- 
drehung, sowie durch seine relative Schwerlöslichkeit in Alkohol. 


41. Cedernblätteröl. 
Oleum Foliorum Gedri. — Essence des Feuilles de Cedre. — Oil of Cedar Leaves. 


Das Cedernblätteröl des amerikanischen Handels ist, nach den 
Beobachtungen im Laboratorium von Fritzsche Bros.) niemals 
das, was es eigentlich sein sollte, nämlich das Oel der Blätter vom 
Juniperus virginiana L. Dies kommt zum Theil daher, dass man in 
Nordamerika mit „Ceder“ zwei ganz verschiedene Bäume bezeichnet, 
nämlich Juniperus virginiana und Thuja occidentalis. Man unterscheidet 
diese zwar an und für sich als „red cedar“ und „white cedar“; die Oel- 
producenten kümmern sich nicht um den Unterschied und verwenden 
zur Destillation die Blätter beider Species, häufig auch zusammen mit 
denen anderer Coniferen. Es kann daher nicht Wunder nehmen, dass 


1) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co. 
?) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 13. 
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die Cedernblätteröle des Handels in ihren Eigenschaften beträcht- 
liche Verschiedenheiten aufweisen. 

Die speeifischen Gewichte einer Anzahl Handelsöle lagen 
zwischen 0,863 und 0,920, die Drehungswinkel zwischen — 3° 40’ 
und — 24? 10'. Ein Theil dieser Oele war löslich in 4 oder 5 Vol. 
70 procentigen Alkohols, ein anderer nicht. Alle diese Handelsöle 
hatten einen mehr oder weniger thujaähnlichen Geruch. 

Wirklich ächtes Cedernblätteröl scheint bisher nur ein einziges 
Mal destillirt!) worden zu sein. Die Ausbeute betrug 0,2 Proc. 

Die Eigenschaften’) dieses Oeles waren folgende: 

Spec. Gewicht 0,887, ap = -+ 59° 25', Nicht löslich in 10 Theilen 
80 procentigen Alkohols. Der Geruch war angenehm, etwas süsslich. 
Bei der fractionirten Destillation ging der grössere Theil bis 180° 
über und von diesem weitaus die Hauptmenge zwischen 173° und 
176°. Das spec. Gewicht dieser Fraction war 0,847, die optische 
Drehung + 89° (bei 20° im 100 mm Rohr). Bei der Bromirung 
lieferte sie glatt ein bei 104°—105° schmelzendes Tetrabromid und 
bestand daher aus fast reinem d-Limonen. In sehr geringer 
Menge waren auch niedriger siedende Bestandtheile vorhanden, in 
denen Pinen vermuthet wurde; indessen konnte daraus zwar ein 
Nitrosochlorid, aber keine krystallinische Piperidin- und Benzylamin- 
verbindung erhalten werden. Auch die Phellandrenprobe fiel negativ 
aus. Vielleicht handelt es sich hier um ähnliche, noch nicht näher 
charakterisirte Terpene, wie sie im Citronenöl das Limonen begleiten. 

Die höher als Limonen siedenden Antheile wurden zunächst 
mit alkoholischem Kali behandelt, da sie kleine Mengen verseifbarer 
Verbindungen enthielten (Verseifungszahl des ursprünglichen Oeles 
10,9, des acetylirten 39,1); die dadurch herausgeschafften Säuren 
lieferten ein etwa auf Valeriansäure stimmendes Silbersalz. Das säure- 
freie Oel lieferte beim Fractioniren im Vacuum, dann unter gewöhn- 
lichem Druck eine bei 210°--215° übergehende Fraction, die beim 
Abkühlen krystallinisch erstarrte und aus der sich durch Abpressen 
und Sublimiren Borneol vom Schmelzpunkt 203°—204° erhalten liess. 
In den höchstsiedenden Antheilen war Cadinen durch sein charakte- 
ristisches Hydrochlorid leicht nachzuweisen. 

Somit besteht das ächte Cedernblätteröl hauptsächlich aus 
Limonen mit Cadinen und etwas Borneol, sowie kleinen Mengen 
von Bornylestern. 


1) In der Fabrik von Fritzsche Bros. in Garfield, N. J. Vgl. Bericht 
von Schimmel & Co., April 1894, 56. 
2) Bericht von Schimmel & Co., April 1898, 13. 
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42. Libanon Cedernöl. 


Herkunft und Geschichte. Ob Cedernholz schon im Alterthum 
destillirt worden ist, ist aus den Angaben des Dioscorides und 
anderer Schriftsteller nicht ersichtlich. Dioscorides nennt als 
Arzneipflanzen eine Reihe von Pinusarten, unter denen auch ‚die 
Ceder des Libanon zu sein scheint.!) Die Cedrus Libani Barr. (Pinus 
Cedrus L., Abies Cedrus Poir., Larix Cedrus Mill.) galt im Alterthum 
für einen der edelsten Bäume und ist als solcher und seines dauer- 
haften Holzes wegen in den Büchern des alten Testaments oft er- 
wähnt worden.?) 

Bei der Destillation giebt das zerkleinerte Holz eine Ausbeute?) 
von 2,9 Proc. 

Eigenschaften. Das bräunlich gelbe Oel hat einen höchst 
angenehmen Cederngeruch und dürfte praktisch zu verwenden sein, 
wenn das Holz in genügender Menge billig zu beschaffen wäre. 

Spec. Gewicht 0,985; ap = — 10° 48.?) 


43. Pandanusöl. 


In Indien, Arabien und Persien werden die Blüthen von Pan- 
danus odoratissimus L. (Fam. der Pandanaceae) wegen ihres Wohlge- 
ruchs und ihrer vermeintlichen medieinischen Wirksamkeit hoch ge- 
schätzt.) Die muhamedanischen Aerzte wenden eine wässerige Ab- 
kochung der zerstossenen Stengel gegen verschiedene Krankheiten 
an. Bei den Hindus gilt das wässrige Destillat der Blüthen als 
Präservativ gegen die Pocken. Soll das destillirte Wasser als Par- 
füm verwendet werden, so wird es auch mit Rosenwasser unter 
Zusatz von Sandelholzöl dargestellt. Ein durch Maceration der 
Blüthen mit Sesamöl hergestelltes wohlriechendes Oel ist ebenfalls 
viel in Gebrauch. 


1) Dioscorides, De materia medica libri quinque. — Editio Kühn- 
Sprengel 1829, Vol. I. p. 93, 140 u. 380—383. ‘ 

2) In den Schriften des alten Testamentes sind Coniferennutzhölzer vielmals 
und unter Namen genannt und übersetzt worden, welche für die wirkliche Her- 
kunft der Hölzer nicht immer zutreffend sein mögen. Bei Cedern- und Tannen- 
holz mag im allgemeinen wohl die Libanonceder gemeint sein. Solche Angaben 
sind z. B.: 3. Mose, Cap. 14, V. 4. — 1. Könige, Cap. 4, V. 33; Cap. 5, V. 6, 
8; 10; Cap. 6, V.9, 15, 18, 20, 26; Cap. 7, V. 2, 3, 7,12, 14; Cap. 10, V. 27. — 
2. Chronica, Cap. 2, V. 8; Cap. 3, V. 5, 9; — Jesaias, Cap. 14, V. 8; Cap. 37, 
V. 24, 60, 61. — Hesekiel, Cap. 27, V. 2. — 2. Samuelis, Cap. 6, V. 5. — 
Sacharja, Cap. 11, V. 1—2. — Offenbarung Johannis, Cap. 18, V. 12. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 41. 


1t) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia indica. Part. VI, 
p. 535. 
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Das ätherische Oel hat nach Holmes!) einen sehr angenehmen, 
ausgesprochen honigartigen Geruch. Ueber die sonstigen Eigen- 
schaften des Oeles ist nichts bekannt. 


Andropogon-Oele. 


Herkunft und Geschichte. Die zur Familie der Gramineae 
gehörende Gattung Andropogon ist nahezu über alle Erdtheile ver- 
breitet. Eine Anzahl ihrer Arten, welche besonders in Ostindien, 
den Inseln des indischen Archipels und im nördlichen Afrika ein- 
heimisch sind, sind durch einen Gehalt an ätherischem Oele wohl- 
riechend. Die in neuerer Zeit von diesen vielfach eultivirten Gras- 
arten gewonnenen ätherischen Oele sind das Palmarosa- oder 
Rusa- auch indische Geraniumöl, das Citronellöl, Lemongras 
oder indische Verbenaöl und das Vetiveröl. 

Diese aromatischen Grasarten sind schon im Alterthume ihres 
Wohlgeruches halber zur Aromatisirung von Wein und der Thon- 
becher zum Trinken desselben, der sogenannten „Rhodischen Becher“, ?) 
sowie zur Bereitung wohlriechender Salben und Oele?) zu Räuche- 
rungen im Religionskultus und bei Festgelagen zur Bereitung von 
Lagerstätten gebraucht worden. Diese Grasarten sind daher in 
Sanskritschriften, im alten Testamente?) und in anderen Documenten 
des Alterthums unter verschiedenen Bezeichnungen erwähnt worden. 
Die in den Bibelübersetzungen und anderen alten Schriften unter 
den Specereien und Salbölen?) mehrfach genannten Narde, Stakte, 
Schönos etc. scheinen zuweilen auch als gleichbedeutende Bezeich- 
nung für die wohlriechenden Andropogongräser und deren Wurzeln 
gegolten zu haben. Von diesen dürfte im Alterthum Andropogon 
laniger Desf. die bekanntere und gebrauchtere Art gewesen sein, 
da sie im nördlichen Indien, in Tibet, Persien und Arabien bis 
Aegypten, Nubien und Aethiopien grössere Verbreitung hatte als 





1) Pharm. Journ. (London) III. 10 (1880), 635. 

2) Athenaei Naucratitae Deipnosophistarum. Lib. XV, p. 472. — Plinii 
Naturalis historiae libri. Lib. V, p. 64, 65 und Lib. XIV, p. 15. — Horatii 
Carmina. XII, 16—17: 

„Nardo vina merebere 
Nardi parvus onyx eliciet cadum.“ 

3) Dioscorides, De materia medica libri quinque. Lib. 1, p. 52. — Plinii 
Naturalis historiae libri. Lib. XIII, p. 2. 

4) 2 Mose, Cap. 30, V. 34. — Hohe Lied, Cap. 4, V. 13—14. 

5) Wilhelm Nowack, Lehrbuch der hebräischen Archäologie. Freiburg 1894. 
Ba. 1, S. 133. 


Seite 68 von 158 


Bild: 375 - 360 


Andropogon-Oele. 361 


die anderen Arten. Ursprünglich!) aber und in neuerer Zeit gilt der 
Name Narde nur für die aromatischen Wurzeln der in dem nord- 
indischen Himalaya einheimischen zur Familie der Valerianaceae 
gehörigen Nardostachys Jatamansi D. C. und allenfalls auch für die 
der in den europäischen Alpen einheimischen Valeriana celtica L. 

Die griechischen und römischen Schriftsteller verstanden unter 
den als &olvos oder oyxoivos, auch als Juncus bezeichneten Specereien 
wahrscheinlich dieselben aromatischen Andropogonarten.) Im 
Abendlande scheinen dieselben niemals angepflanzt oder in ge- 
trockneter Form eingeführt worden zu sein. 

Die erste Erwähnung der Andropogongräser von europäischen 
Reisenden befindet sich in den Werken von Garcia da Orta,?) 
van Rheede tot Draakenstein, — um die Mitte des 17. Jahr- 
hunderts Statthalter der Holländisch-Ostindischen Companie auf der 
Malabar Küste,*) — und von G. E. Rumpf (Rumphius, auch Plinius 
indicus), in der zweiten Hälfte des 17. Jahrhunderts holländischem 
Statthalter auf Amboina.’) Die erste Probe destillirten Andropogon- 
öles, nämlich Lemongrasöls, soll im Jahre 1717 von den Molukken 
nach Europa gelangt sein.) Die Destillation dieser Oele im 
grossen und deren Einführung in den Welthandel und in die 
Industrie scheint indessen erst im Jahre 1820 begonnen zu haben. 
In diesem Jahre erwähnt der längere Zeit als Direktor des botanischen 
Gartens in Calcutta lebende Botaniker William Roxburgh das 
Lemongrasöl als von den Molukken kommend.”) Im Jahre 1832 
gelangte die erste grössere Handelssendung dieses Oeles nach London. 
Seitdem hat dasselbe, sowie das Palmarosaöl und etwas später 
auch das Citronellöl, in der Parfümerie und besonders in der 
Seifenindustrie zunehmend Verwendung gefunden. In Folge der 
immer grösser werdenden Nachfrage hat die Kultur dieser aroma- 








1) Dioscorides, De materia medica libri quinque. Lib. I, 6 u. 77. 

?) Dioscorides, De materia medica libri quinque. Lib. I, p. IL, 16, 17. 
Editio Kühn-Sprengel 1829. Vol. 1, p. 30. — Plinii Naturalis historiae 
libri. Lib. XII, p. 26, 59, 62 und Lib. XIII, p. 2. 

, 3) Garcias ab Horto, Colloguios dos simples e drogas he cousas medi- 
cinais da India, e assi dalguas frutas achadas nella ande se tratam. 1563. 

+) Van Rheede, Hortus indicus malabaricus. Amstelodami 1678—1703. 

5) Rumphius, Herbarium amboinense. Amstelodami 1741—1755. 

®) Ephemerides naturae curiosorum. 5—6 cent. London (1717). Appendix 
p. 157. — Medical and Physical Transactions. London. Vol. 1 (1825), p. 367 
und Vol. 3 (1827), p. 231. 


°) Roxburgh, Flora indica, edited by Carey and Wallich. 1820—1824. 
Calcutta. Vol. 1, p. 280. 
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tischen Gräser, besonders des Citronellgrases auf Ceylon erhebliche 
Ausdehnung gefunden und werden diese Oele von dort zur Zeit in 
grossen Mengen exportirt. 

Ausser in Asien und in Afrika gedeihen einige aromatische 
Andropogonarten auch im mittleren und südlichen Amerika, auf west- 
indischen Inseln und in Australien. Bei dem zunehmenden Consum 
dieser Oele in der Seifenindustrie dürften daher neben Indien auch 
diese Erdtheile als Producenten im Laufe der Zeit auftreten. So 
sind, beispielsweise, schon Proben von Lemongrasöl aus dem süd- 
lichen Brasilien nach Europa gelangt.') 


44. Palmarosaöl. 


Oleum Palmarosae seu Geranii Indicum. — Essence de Geranium des Indes. — 
Oil of Palmarosa. — Oil of East Indian Geranium. 


Herkunft und Gewinnung. Das Palmarosaöl, auch indisches 
Grasöl, Rusaöl, indisches oder türkisches Geraniumöl genannt, ist 
das Oel der Blätter von Andropogon Schoenanthus L. (Familie der 
Gramineae). Diese Pflanze ist in Vorderindien sehr verbreitet und 
findet sich auch häufig im tropischen Westafrika.?) Die Bezeichnung 
türkisches Geraniumöl, die man jetzt wohl wegen ihrer Unrichtig- 
keit ziemlich allgemein hat fallen lassen, stammt aus früherer 
Zeit, wo (das Oel noch über Konstantinopel auf den europäischen 
Markt kam. Von Bombay aus ging es zu Schiff nach den Häfen 
des roten Meeres und gelangte von diesen auf dem Landwege über 
Arabien nach Konstantinopel, wo es, auf besondere Weise präparirtt, 
im grossen Masstabe zur Verfälschung des Rosenöls dient. 

Die Gewinnung des Oels wird in der Pharmacographia indica 
von Dymock, Warden und Hooper?) folgendermassen be- 
schrieben: 

„Die Oel-Destillateure in Kandesh*) nennen das Gras (Andropogon 
Schoenanthus L.), das im jungen Zustande bläulich weiss gefärbt 
ist, „Motiya“; bei der Reife ist es roth und heisst dann „Sonfiya“. 
Das aus dem jungen Grase gewonnene Oel hat einen feineren Ge- 
ruch als das aus reifem Gras dargestellte. Gewöhnlich wird das 
Motiyaöl mit der zweiten Sorte gemischt, weil diese allein auf dem 
europäischen Markte keinen guten Preis finden würde. Das Gras 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1896, 68. 

2) Berichte d. pharm. Ges. 7 (1897), 501. 

3) Part. VI, p. 558; vgl. Archiv der Pharm. 234 (1896), 321. 
4) Präsidentschaft Bombay. 
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wächst wild an freien Anhöhen in West-Kandesh. Die Destilla- 
teure sind Muselmänner, die gegen Ende der Regenzeit, ungefähr 
im September, das Gras von den Bhils (eingeborene Völker- 
schaft) aufkaufen.. Am Ufer eines Baches, wo es genug Holz 
und Wasser giebt, wird ein Herd hergestellt, indem ein 4 Fuss langes, 
2 Fuss breites und 1'/, Fuss tiefes Loch in die Erde gegraben 
wird. Darüber wird eine kupferne oder eiserne Blase gesetzt. 
Nachdem sie mit zerschnittenem Grase bis zum Rande angefüllt ist, 
wird die Blase nach Zugabe des nöthigen Quantums Wasser mit 
einer eisernen oder kupfernen Platte verschlossen und mit einem 
Teig von Udid-Mehl (von Phaseolus Mungo L.) verdichtet. In einem 
Loch wird in diesem Deckel ein Bambusrohr mit Hilfe eines Tuch- 
lappens dicht eingefügt und ausserdem mit Seilen befestigt. Es 
führt in eine zweite geschlossene Blase, die bis zum Halse in fliessen- 
dem Wasser steht. In dieser condensirt sich der Dampf aus der 
ersten Blase. Wenn sie voll ist, wird das Rohr vorsichtig entfernt 
und ihr Inhalt in ein ähnliches Gefäss geschüttet. Man schöpft 
das auf der Oberfläche schwimmende Oel ab und benutzt das 
Wasser zur nächsten Destillation. Die Oelausbeute beträgt 0,3— 
0,4 Proc. - 

Zusammensetzung. Die älteren Angaben über die botanische 
Abstammung und die physikalischen Eigenschaften des Palmarosa- 
oder indischen Grasöls sind so widersprechend, dass es zweifelhaft 
erscheinen muss, ob die Autoren wirklich Palmarosaöl in Händen 
hatten.?) 

Die erste Untersuchung mit einwandsfreiem Material führte 
Jacobsen?) aus. Er stellte fest, dass die Hauptmenge des Oels aus 
einem bei 232—233° siedenden Alkohol C,0H;s0, dem er den Namen 





1) Stenhouse (Liebigs Annalen 50 [1844], 157) berichtet über eine Unter- 
suchung des ostindischen Grasöls von Andropogon Ivarancusa, dessen Geruch 
dem Rosenöl, dessen Geschmack dem Citronenöl ähnlich war; bei der Destilla- 
tion lieferte es einen bei 170° siedenden Kohlenwasserstoff C,H, Es kann 
wohl als ziemlich sicher angenommen werden, dass dieses Grasöl nicht Palma- 
rosaöl, sondern Citronellöl von Andropogon Nardus L. war, dessen Stammpflanze 
auch als Andropogon lvarancusa Roxb. bezeichnet wird. Citronellöl enthält 
nämlich ein bei 160° siedendes Terpen, Camphen, während im Palmarosaöl: so 
niedrig siedende Bestandtheile fehlen. 

Gladstone (Journ. chem. Soc. 17 [1864], 1ff.; Jahresb. f. Chemie 1863, 548) 
beschreibt ein indisches Geraniumöl vom spec. Gewicht 0,943 bei 21°, das er 
mit dem ostindischen Grasöl von Andropogon Ivarancusa für identisch hielt. 
Was für ein Oel dies in Wirklichkeit gewesen ist, kann man aus den Angaben 
dieses Autors nicht ersehen. 

?) Liebigs Annalen 157 (1871), 232. 
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Geraniol gab, besteht. Ferner entdeckte er die für die Rein- 
darstellung des Geraniols so werthvoll gewordene Verbindung mit 
Chlorealeium, die durch Wasser leicht wieder in ihre Bestandtheile 
zerlegt werden kann. Semmler?) bestätigte später die Richtigkeit 
der Formel C,,H,,;0 und erkannte die Zugehörigkeit des Geraniols 
zu den aliphatischen Verbindungen. Hiermit wurde das Geraniol 
der erste Repräsentant der neuen, für die ätherischen Oele so 
wichtigen Körperklasse der aliphatischen Terpenalkohole. 

Die Menge des im Palmarosaöl enthaltenen Geraniols beträgt 
76—93 Proc. Hiervon ist der grösste Theil frei, und etwa 5,5—11 
Proc. als Ester vorhanden, und zwar bilden den sauren Componenten 
dieses, wie durch Gildemeister und Stephan?) festgestellt wurde, 
Essigsäure und Normalcapronsäure zu etwa gleichen Theilen. 
Der Nachweis der Essigsäure wurde durch die Analyse des Silber- 
salzes (gefunden 64,54 und 64,37 Proc. Ag, berechnet 64,39 Proc. 
Ag) geführt. Die aus Palmarosaöl ‘abgeschiedene Capronsäure 
siedet bei 205—206°, hat das spec. Gewicht 0,935 bei 15°, ist 
optisch inactiv und ist daher identisch mit Normalcapronsäure 
(Analyse des Silbersalzes: gefunden 48,24—48,55 Proc. Ag, be- 
rechnet 48,43 Proc. Ag). 

Terpene enthält das Palmarosaöl nur sehr wenig, und zwar 
ca. 1 Proc. Dipenten (Tetrabromid, Smp. 125°, Nitrolbenzylamin, 
Smp. 109—110°). Von Methylheptenon sind, soweit sich nach dem 
Geruch urtheilen lässt, ebenfalls Spuren zugegen. 

Ausser Geraniol wollen Flatau und Labbé noch einen zweiten 
Alkohol, nämlich Citronellol gefunden haben. Ihr Verfahren?) 
zur Trennung dieser beiden Alkohole ist folgendes: 

Das betreffende ätherische Oel wird zunächst verseift und im 
Vacuum destillirt. Die unter 30 mm Druck bei 1200°—140° siedende 
Fraetion wird mit dem gleichen Gewicht Phtalsäureanhydrid und 
dem gleichen Volumen Benzol eine Stunde lang am Rückflusskühler 
gekocht. Dann wird Soda zugesetzt, in Wasser gelöst, die Lösung 
mit Aether ausgeschüttelt und schliesslich mit Salzsäure versetzt, 
wodurch die sauren Phtalsäureester des Geraniols und des Citronellols 
in -Freiheit gesetzt werden. 

Diese Ester werden nun in Ligroin gelöst und die Lösung auf 
— 5° abgekühlt. Dabei soll die Geranylphtalestersäure quantitativ 


1) Berl. Berichte 23 (1890), 1098. 
2) Archiv der Pharm. 234 (1896), 321. 
3) Compt. rend. 126 (1898), 1725. — Bull. Soc. chim. III. 19 (1898), 633. 
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auskrystallisiren, während Citronellylphtalestersäure in Lösung bleibt. 
Durch Zersetzen der sauren Ester mit alkoholischem Kali gewinnt 
man die freien Alkohole, welche durch Rectification gereinigt werden. 

Auf diese Weise haben Flatau und Labbé angeblich 
63 Proc. Geraniol und 17 Proe. Citronellol im Palmarosaöl nach- 
gewiesen Bei der Nachprüfung dieses Resultats im Laboratorium 
von Schimmel & Co.') stellte es sich heraus, dass der von 
Flatau und Labb é für Citronellylphtalestersäure angesehene flüssige 
Ester ebenfalls ein ziemlich reiner Geranylester war, was durch 
die Chlorcaleiumverbindung des durch Verseifen erhaltenen Alko- 
hols dargethan wurde. Wenn Citronellol im Palmarosaöl ent- 
halten sein sollte, was aber noch des Beweises bedarf, so kann es 
höchstens in Spuren vorhanden sein. 

Ebenso wie mit dieser Behauptung verhält es sich mit einer 
zweiten von Flatau und Labbé?) aufgestellten, nach der im 
Palmarosaöl eine gesättigte Fettsäure C,,H,,0, vom Smp. 28° an- 
wesend sein soll. Reines Palmarosaöl enthält aber nach den 
Untersuchungen von Schimmel & Co.) keine derartige Säure, 
und es lässt sich der Befund der französischen Chemiker nur da- 
durch erklären, dass sie ein mit Cocosfett oder einem anderen fetten 
Oel verfälschtes Oel untersuchten. Die Säure C,,H,s0, ist also 
kein Bestandtheil des Palmarosaöls, sondern des Verfälschungsmittels. 

Eigenschaften. Palmarosaöl ist farblos oder hellgelb, und hat 
einen angenehmen, an Rosen erinnernden Geruch. Sein spec. Gewicht 
beträgt 0,888—0,896. Das optische Verhalten ist wechselnd, indem 
ein Theil der Oele schwach nach rechts, ein anderer schwach nach 
links dreht, oder inactiv ist. Es sind Drehungswinkel von +1? 
40' bis — 1° 55’ beobachtet worden. 

In 3 und mehr Theilen 70 procentigen Alkohols löst sich das 
Oel klar auf. Seine Verseifungszahl liegt zwischen 20 und 40. 
Die nach dem Acetyliren gefundenen Verseifungszahlen liegen 
zwischen 230 und 270. 

Prüfung. Palmarosaöl kommt vielfach verfälscht in den Handel. 
Von fremden Zusätzen sind gefunden worden: Gurjunbalsamöl, 
Cedernöl, Terpentinöl, Petroleum (Kerosen, Paraffinöl) und Cocos- 
nussöl.‘) Sie alle verrathen sich durch ihre Unlöslichkeit in 


‘) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 67. 
?) Compt. rend. 126 (1898), 1726. 
3) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 29. 


+) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 22; April 1889, 20; October 
1890, 23. . 
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70 procentigem Alkohol. Mit Cocosöl versetzte Oele werden beim 
Einstellen in eine Kältemischung fest. Petroleum und Terpentinöl 
verringern das speeifische Gewicht, während fettes Oel dasselbe 
erhöht. In zweifelhaften Fällen ist es rathsam, eine Acetylirung 
vorzunehmen. Oele von geringerem Gesammt-Geraniolgehalt als 
75 Proc. sind zu beanstanden. 


Produktion und Handel. Hauptstapelplatz und Exporthafen 
für diesen Artikel ist seit etwa 20 Jahren Bombay, während früher 
fast die ganze Produktion ihren Weg von Ostindien zu Lande 
mittelst Karawanen nach Kairo und Konstantinopel nahm und 
von diesen beiden Plätzen in den Zwischenhandel überging. 

Das Oel wird im Kandesh nordöstlich von Bombay destillirt. 
Die Produktion hat ihren Sitz hauptsächlich in Pimpalner, Akrani, 
Nandurbär, Shähäda und Taloda. Es wird in Häuten (Schläuchen) 
vermittelst Ochsen über den Kundaibäripass nach Surat gebracht 
und gelangt von da über Dhulia und Manmad nach Bombay. Dort 
wird es in grosse verzinnte Kupferbehälter von 100—200 Pfad. 
engl. Inhalt gefüllt, die nackt, d. h. ohne Kisten verschickt werden 


und zur leichteren Handhabung mit einem Netz von Stricken um- 


geben sind. 

Im Jahre 1879 wurde die Gesammtproduktion auf 3600 Kilo 
geschätzt; dieselbe ist seitdem kolossal gestiegen und dürfte sich 
gegenwärtig auf ca. 20000 Kilo beziffern. 


45. Gingergrasöl. 


Gingergrasöl ist eine geringe Sorte Palmarosaöl, oder ein Ge- 
misch des letzteren mit viel (bis zu 90 Proc.) Terpentinöl oder 
Mineralölen. 

Mitunter scheinen auch andere Gräser zur Destillation mit be- 
nutzt zu werden (Andropogon laniger?), denn manche Gingergras- 
öle zeichnen sich durch einen phellandrenartigen Nebengeruch aus, 
der dem Palmarosaöl vollständig fehlt. Ein solches Oel hatte das 
spec. Gewicht 0,897, das Drehungsvermögen ap = — 2° 8’ und löste 
sich in 70 procentigem Alkohol klar auf. Mit Natriumnitrit und 
Eisessig gab seine Lösung in Petroläther eine schwache Phellandren- 
reaction.') 


1) Gildemeister u. Stephan, Archiv der Pharm. 234 (1896), 326. 
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46. Lemongrasöl. 


Oleum Andropogonis Citrati. — Essence de Lemongrass. — Essence de Verveine 
des Indes. — Oil of Lemongrass. 


Herkunft und Gewinnung. Das in ganz Indien eultivirte 
Citronengras, Andropogon citratus D.C., wird als Infusum gegen alle 
möglichen Krankheiten sowohl innerlich wie äusserlich angewendet. 
Das in die Pharmacopoeia of India aufgenommene Oel wird bei den 
Hindus besonders als Mittel gegen die Cholera geschätzt. Der 
Anbau des Grases zur Oelgewinnung findet im grösseren Masstabe 
nur an der Malabarküste in Travancore. am Westabhang der Gebirge, 
nördlich von Ajengo, statt. Die Destillation geschieht in einfachen 
Destillirblasen auf primitive Weise.!) Ausserdem wird Lemongrasöl 
bei Singapore sowie auf Ceylon gewonnen. Andropogon citratus wird 
auch auf S. Thomé angepflanzt, wo man neuerdings versuchsweise 
etwas Oel destillirt hat.”) In Brasilien (Porto Alegre) ist auch be- 
reits ein Versuch zur Oelgewinnung gemacht worden.?) 

Zusammensetzung. Die chemische Zusammensetzung des Lemon- 
grasöls war gänzlich unbekannt, bis man im Jahre 1888 im Laborato- 
rium von Schimmel & Co.‘) als Hauptbestandtheil einen Alde- 
hyd C,,H,s0 erkannte, dem wegen seines kräftigen Citronengeruchs 
der Name Citral gegeben wurde. Drei Jahre später beschrieb 
Dodge?) denselben Körper als Citriodoraldehyd. Er hat den 
Aldehyd jedoch nicht in reinem Zustande in Händen gehabt, da er 
ihn als schwach rechtsdrehenden, bei 225° siedenden Körper be- 
schreibt. Reines Citral ist nämlich inactiv und siedet zwischen 
228 und 229°. 

Da Barbier und Bouveault®) durch Einwirkung von Semi- 
carbazid auf Lemongrasöl drei verschiedene Semicarbazone”) vom 
Smp. 171°, 160° und 135° erhielten, kamen sie zu der Hypothese, 


1) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia indica. Part. VI, 
P. 564. 

2) Berichte d. pharm. Ges. 7 (1897), 353, 501 und 8 (1898), 23. 

8) Bericht von Schimmel & Co. April 1896, 68. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1888, 17. 

5, Amer. chem. Journ. 12 (1890), 553. — Berl. Berichte 24 (1891), 90. — 
Chem. Centralbl. 1891, I. 88. 

6) Compt. rend. 121 (1895), 1159. 

?) Die Entstehung verschiedener Semicarbazone aus dem Citral wurde zu- 
erst von Wallach beobachtet. Berl. Berichte 28 (1895), 1957; vergl. auch 
Tiemann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2133 und Tiemann, Berl. 
Berichte 31 (1898), 821. 
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dass das Citral des Lemongrasöls aus drei isomeren Aldehyden 
bestehe. Da nun die Semicarbazone desselben Körpers häufig in 
verschiedenen Modificationen auftreten, die sich durch Schmelz- 
punkt, Löslichkeit und Verhalten gegen Säuren von einander unter- 
scheiden, so handelt es sich auch im vorliegenden Falle, wie Tie- 
mann!) bewiesen hat, nicht um isomere Aldehyde, sondern um 
isomere Semicarbazone. 

Auch W. Stiehl”) nimmt im Lemongrasöl drei verschiedene 
Aldehyde der Formel C,,H,,0 an, und zwar sollen von Citral 
(Geranial) 10 Proc., von Citriodoraldehyd 40—50 Proc., und von 
Allolemonal 25—30 Proc. in dem Oele enthalten sein. Nach 
Schimmel & Co.?) entspricht dieser Citriodoraldehyd nach seiner 
Darstellungsweise dem Citral des Handels. Da aber dieses, wie 
Semmiler‘) seiner Zeit gezeigt hat, identisch mit dem Geranial aus 
Geraniol ist, so sind auch Citral und Citriodoraldehyd Stiehls 
identische Körper. 

Auch der dritte von Stiehl angenommene Aldehyd hat vor der 
Kritik nicht Stand gehalten. Doebner?) fand nämlich, dass das 
von Stiehl hergestellte „Allolemonal“ zu ungefähr gleichen 
Theilen aus Citral and nicht aldehydischen Körpern besteht. 

Aus den ausführlichen Untersuchungen Tiemanns,®) auf die 
hier nur verwiesen werden kann, geht mit der grössten Gewissheit 
hervor, dass die Hauptmasse des Lemongrasöles durch Citral ge- 
bildet wird. Ausser Citral enthält das Lemongrasöl Spuren von 
Citronellal, und vielleicht auch eines isomeren Citrals.”) 

Im Vorlauf des Lemongrasöls fanden Barbier und Bouveault?) 
Methylheptenon. Da sie mit Chlorzink daraus kein Hydro-m-Xylol 
und ebensowenig mit Brom ein festes Bromid erhalten konnten, so 
erklärten sie dieses Methylheptenon für verschieden von dem von 
Wallach?) aus Cineolsäure erhaltenen Körper. 

Nach Schimmel & Co.'°) ist aber das aus dem Lemongrasöl 


1) Berl. Berichte 32 (1899), 115. — Chemiker-Zeitung 22 (1898), 1086. 

2) Journ. f. prakt. Chemie II. 58 (1898), 51. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 66. 

+) Berl. Berichte 24 (1891), 203. — Vergl. auch ibid. 31 (1898), 3001. 

5) Berl. Berichte 31 (1898), 3195. 

6) Berl. Berichte 31 (1898), 3278, 3297, 3324; 32 (1899), 107, 115. 

°?) Doebner, Berl. Berichte 31 (1898), 1891. 

8) Compt. rend. 118 (1894), 983. 

?) Liebigs Annalen 258 (1890), 319 ff. 

10) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 32. Vergl. auch Tie- 
mann u. Semmler, Berl. Berichte 28 (1895), 2126 Anmerkung. 
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isolirte Methylheptenon vollkommen mit dem von Wallach er- 
haltenen Keton identisch. Das aus der Bisulfitverbindung regene- 
rirte Methylheptenon des Lemongrasöls siedet bei 173 — 174 A 
besitzt bei 20° das spec. Gewicht 0,853 und den Brechungsindex 
np = 1,43996. Wallach giebt für das Methylheptenon aus Cineol- 
säure folgende Daten: Sdp. 173— 174°, spec. Gewicht 0,853 bei 
20°, nn1,44003 bei 20°. Erhitzt man das Keton des Lemongrasöls 
mit Chlorzink, so entsteht in reichlicher Menge Hydro-m-Xylol 
C,H,, (Sdp. 132— 135°), das beim Nitriren Dinitro-m-Xylol (Smp. 92°) 
und ferner das sehr charakteristische, in Alkohol schwer lösliche 
Trinitro-m-Xylol (Smp. 181—182°) liefert. Dieselben Körper ent- 
stehen bei der gleichen Behandlung aus dem aus Cineolsäure her- 
gestellten Methylheptenon. Hiernach ist an der Identität des Methyl- 
heptenons aus Lemongrasöl mit den Verbindungen gleicher Zusam- 
mensetzung, die von Wallach und von Tiemann und Semmler'’) 
beschrieben worden sind, nicht mehr zu zweifeln. 

Der dem Citral zugehörige Alkohol Geraniol?) ist in den 
höchst siedenden Antheilen des Oels enthalten und durch seine 
Chloraleiumverbindung abgeschieden worden. Als wahrscheinlich 
kann die Gegenwart von Linaloo1?) in den Antheilen vom Sdp. 198 
bis 200° angesehen werden. Der direkte Beweis dafür, dass der in 
dieser Fraction gefundene alkoholische Körper Linalool ist,ist bei der 
gleichzeitigen Gegenwart von Citral und Geraniol.schwer zu erbringen. 

Ein Terpen vom Siedepunkt 175°, ap = — 5 °? 48', das ein flüssiges 
Bromid bildete, aus dem sich kleine Mengen fester Substanz vom 
Smp. 85° ausschieden, ist von Barbier und Bouveault in einigen 
Oelen beobachtet worden, in anderen wieder nicht, und ist wahr- 
scheinlich nur durch Verfälschung in das Lemongrasöl hinein- 
gekommen. 

Nach Stiehl?) enthält das Lemongrasöl Dipenten und vielleicht 
auch Limonen. 


Eigenschaften. Lemongrasöl hat, wie sein Name andeutet, 
einen intensiv eitronenartigen Geruch und Geschmack. Es bildet 
eine röthlichgelbe bis braunrothe, leichtbewegliche Flüssigkeit vom 
spec. Gewicht 0,899—0,903. Das Drehungsvermögen ist meist wegen 
der dunklen Farbe nicht bestimmbar; in den wenigen Fällen, wo 
eine Bestimmung möglich war, wurden zwischen + 1° 25’ und 





1) Berl. Berichte 26 (1893), 2721. 


2) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 32. 
3) Loc. cit. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 24 
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— 505 liegende Drehungswinkel ermittelt. In Alkohol ist das 
Oel leicht löslich, selbst in verdünntem, denn es giebt mit 2 und 
mehr Theilen 70 procentigen Alkohols klare Lösungen.') 

Der Gehalt an Citral beträgt 70—85 Procent. 

Prüfung. Verfälschungen mit fettem Oel oder Petroleum werden 
durch die unvollständige Löslichkeit in 70 procentigem Alkohol er- 
kannt. Ueber die Qualität des Oels giebt eine quantitative Be- 
stimmung des Citrals, dessen Menge nicht weniger als 70 Proc. 
betragen soll, Auskunft. 

Man verfährt hierbei geradeso wie bei der Zimtaldehydbestim- 
mung im Cassiaöl, indem man 10 cem Oel mit Bisulfit durchschüttelt, 
die Anzahl ccm des nicht in Reaction getretenen Oels von 10 abzieht 
und so den Citralgehalt erhält. Der hierzu nöthige Apparat und 
die Ausführung sind bei Cassiaöl beschrieben. Da Methylheptenon 
ebenfalls mit Bisulfit reagirt, so könnte man vermuthen, dass in 
die wässerige Flüssigkeit nicht nur das Citral, sondern auch das 
Methylheptenon überginge und dass der scheinbare Citralgehalt in 
Wirklichkeit dem Gehalt an Citral + Methylheptenon entspräche. 
Da aber die Methylheptenonbisulfitverbindung in der Hitze nicht 
beständig ist und beim Erwärmen im Wasserbade in seine Compo- 
nenten zerfällt, so erscheint das Methylheptenon in der öligen, das 
Citral aber in der wässrigen Schicht. Die Bestimmung zeigt also 
den Gehalt an Citral richtig an.?) 

Produktion und Handel. Hauptproduktionsland für Lemongrasöl 
ist Ostindien und zwar die südlich von Cochin gelegene Landschaft 
Travancore mit dem Hauptstapelplatz Trivandrum. Hauptver- 
schiffungshafen ist indess Cochin. Die Gesammtabladungen von 
der Malabarküste betrugen: 


Saison 1891/92 .. 2.2... 1450 Kisten 
~a 189298 o: wunswmed 1863 „ 
a I8 mn ser a 2332 „ 
Een. 230 , 
r 1895/96 o naaa 3070 „ 
EEE e 3000 „ 


1) Ein besonders in Bezug auf die Löslichkeit abweichendes Verhalten 
zeigte ein in Porto Alegre in Brasilien destillirtes Oel, das mit 98 procentigem 
Alkohol keine klare Lösung gab. Das spec. Gewicht betrug 0,395, der Drehungs- 
winkel — 0°8’, der Citralgehalt 77 Proc. Das Oel, das bis jetzt noch nicht in den 
Handel gebracht worden ist, wird aus cultivirten Pflanzen gewonnen, von denen in 
regnerischen Jahren vier Schnitte geerntet werden können, in trocknen aber nicht 
mehr als drei. Die Ausbeute aus frischem Grase beträgt je nach der Jahreszeit 
0,24 bis 0,4 Procent. (Bericht von Schimmel& Co. April 1896, 68.) 

2) Vergl. Tiemann, Berl. Berichte 31 (1898), 3324. 
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Die Kisten enthalten 12 Weinflaschen mit zusammen netto 
etwa 7'/, kg. 

Auf Ceylon wird etwas Lemongrasöl destillirt, aber nur ganz 
vereinzelt und in kaum nennenswerthem Umfange. Statistische Auf- 
zeichnungen darüber existiren nicht. 

Auch in den Straits Settlements wird die Darstellung von 
Lemongrasöl jetzt nicht mehr so schwunghaft betrieben wie früher; 
sie kann höchstens 2000—3000 Pfund ergeben, denn die Gesammtaus- 
fuhr ätherischer Oele von Singapore nach England betrug im Jahre 


1896 nur 14165 Pfad. engl., wovon mindestens zwei Drittheile auf 
Citronellöl fallen. 


47. Vetiveröl. 
Oleum Andropogonis Muricati. — Essence de Vetiver. — Oil of Vetiver. 


Herkunft und Gewinnung. Andropogon muricatus Retz., in 
Indien Veitiver oder Cus-Cus genannt, ist ein perennirendes Gras, 
dessen Blätter geruchlos sind, dessen langfaserige Wurzeln aber 
einen eigenthümlichen starken, etwas myrrhenähnlichen Geruch 
haben. Die Pflanze ist überall an der Coromandelküste, in Mysore, 
in Bengalen und in Burma verbreitet, wo man sie in feuchtem 
schwerem Boden, besonders an den Ufern der Wasserläufe antrifft. 
Sie wächst auch auf Reunion, Mauritius und den Philippinen, ferner 
auf den Antillen, Porto Rico und Jamaica!) sowie in Brasilien.”) 

In Indien wird die Wurzel zur Herstellung von kunstreich 
geflochtenen Matten und Körben verwendet. Da die Destillation 
wegen der Schwerflüchtigkeit und der zähen Beschaffenheit des 
Oeles sehr schwierig ist, so geschieht sie in Indien meist unter 
Zusatz von Sandelholz oder Sandelholzöl. Das dort erzeugte Oel 
kommt auch nur selten zum Export, während die Wurzel einen 
regelmässigen Handelsartikel bildet und hauptsächlich von Tuticorin 
(südliche Coromandelküste) ausgeführt wird. Die Wurzel ist von 
röthlicher Farbe und oft mit grossen Mengen eines rothen Sandes 
verunreinigt. Vielfach findet man im Handel bereits halb aus- 
destillirte Wurzel, die an ihrer blassen Farbe zu erkennen ist. 

Die aus indischer Wurzel in Europa erhaltene Oelausbeute 
schwankt zwischen 0,4 und 0,9 Proc. Auf Réunion wird das Oel in 








1) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia indica. Part. VI, 
P. 571, und Sawer, Odorographia. Vol. I, p. 309. 


2?) Peckolt, Katalog zur National-Ausstellung in Rio 1866. S. 22 u. 48. 
— Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 110. 
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grösseren Mengen gewonnen, die Wurzel scheint von dort aber 
nicht ausgeführt zu werden. 

Eigenschaften. Vetiveröl ist das zähflüssigste und dickste aller 
ätherischen Oele. Seine Farbe ist dunkelblond bis dunkelbraun. 
Es hat einen sehr intensiven und stark anhaftenden Geruch, der 
aber für manche nicht angenehm ist. Wegen seiner Schwerflüch- 
tigkeit wird es in der feineren Parfümerie vorzugsweise zum Binden 
und Fixiren leicht flüchtiger Gerüche benutzt. Vetiveröl ist bei 
15° schwerer als Wasser. Es wurden bei dieser Temperatur an 
reinen, in Deutschland hergestellten Destillaten die spec. Gewichte 
1,015—1,030 gefunden, Zahlen, die jedoch bei der zähen Consistenz 
der untersuchten Oele keinen Anspruch auf grosse Genauigkeit 
machen können. Bei höherer Temperatur ist es leichter als Wasser, 
an einem Muster wurde das spec. Gewicht 0,994 bei 44° fest- 
gestellt. 

Wegen der dunklen Farbe ist die Ermittlung des Drehungs- 
vermögens meist nicht ausführbar. In einem Falle wurde ap = 
— 27940’ gefunden, in einem anderen + 25 bis + 26°.') Vetiveröl 
löst sich in 1?/, bis 2 Theilen 80 procentigen Alkohols klar auf. 
Die Lösung trübt sich bei weiterem Alkoholzusatz. 

Ein in Deutschland destillirtes Vetiveröl!) siedete bei 23 mm 
Druck von 144— 200°. Es gingen über: von 144—164° 8 Proc., 
von 164—170° 10 Proc., von 170—180° 24 Proc., von 180—185° 
30 Proc., von 185—200° 20 Proc.; Rückstand 8 Proc. 

Die Verseifungszahl des Vetiveröls liegt zwischen 60 und 80. 

Die auf Reunion destillirten Oele sind weniger zähflüssig und 
specifisch leichter. Bei verschiedenen Proben schwankten die speci- 
fischen Gewichte von 0,982—0,998 bei 30°. Da sie ziemlich hell 
waren, machte die Rotationsbestimmung keine Schwierigkeiten. Be- 
obachtet wurde in zwei Fällen für ap + 29 und + 36°. Diese 
Oele besassen dieselbe Löslichkeit wie die vorher beschriebenen. 
Ob sie aber verfälscht waren, was man wegen ihres bedeutend 
schwächeren Geruchs sowie der abweichenden physikalischen Eigen- 
schaften vermuthen könnte, ist bei der mangelnden Kenntniss 
der chemischen Zusammensetzung nicht zu entscheiden.') Aus- 
geschlossen ist jedoch nicht, dass diese Verschiedenheiten auf 
Rechnung des verschiedenen Destillationsmaterials zu setzen sind, 
wenn man, was wahrscheinlich ist, annehmen will, dass die letzteren 
Oele aus frischen Wurzeln destillirt wurden. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 62. 
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Peckolt!) fand bei zwei aus frischer brasilianischer Wurzel 
destillirten Oelen die spec. Gewichte 0,996 bei 15° und 0,972 bei 
13°, Hierbei ist zu bemerken, dass nur 10 Kilo Wurzeln ver- 
arbeitet wurden, und dass es sehr schwer sein dürfte, aus einer 
so kleinen Menge die weniger flüchtigen Antheile des Oels zu 
gewinnen. ` 

Prüfung. Die Untersuchung beschränkt sich auf die Bestimmung 
des spec. Gewichts sowie der Löslichkeit und wenn möglich des 
Drehungsvermögens. Unter allen Umständen ist zu fordern, dass 
sich ein Theil des Oels in zwei Theilen 80 procentigen Alkohols 
klar auflöst. Hierdurch werden Verfälschungen mit fettem Oel, 
welche häufig vorgekommen sind, erkannt.?) 

Eine Beimischung von Sandelholzöl würde sich nicht durch die 
Löslichkeit, wohl aber durch das niedrigere spec. Gewicht, sowie 
durch die Aenderung des Drehungsvermögens zu erkennen geben. 
Da Sandelholzöl nach links dreht, so wird ein damit verfälschtes 
Vetiveröl ein geringeres Drehungsvermögsn aufweisen als ächtes. 


48. Citronellöl. 
Oleum Citronellae. — Essence de Citronelle. — Oil of Citronella. 


Herkunft. Citronellöl wird aus dem Grase von Andropogon 
Nardus L. destillirt. Diese Pflanze wächst hauptsächlich auf Ceylon, 
der Halbinsel Malakka sowie in Vorderindien und kommt auch 
häufig im tropischen Ostafrika?) vor. Nach A. W. Winter,*) einem 
der grössten Citronellöl-Destillateure in Baddagama auf Ceylon, werden 
zwei verschiedene Varietäten von Andropogon Nardus zur Oelgewin- 
nung benutzt. Die gegenwärtig auf Ceylon, dem Hauptproduktions- 
lande des Oeles, verbreitetste Grasart „Lana Batu“ soll zuerst bei 
einem Städtchen Matara im gleichnamigen Distriet von Süd-Ceylon 
(vgl. die Karte) gefunden worden sein. Diese Pflanze liefert, wie 
später gezeigt wird, ein relativ geraniolarmes, Methyleugenol ent- 
haltendes Oel von hohem specifischem Gewicht, das die Hauptmenge 
des Handelsöls ausmacht. Die zweite Grasart, die auf Ceylon nur 
in der Nähe von Baddagama gebaut wird, stammt von Malakka 
und wächst nur auf gutem Boden. Augenscheinlich wird diese 
Abart allgemein in den Straits Settlements angepflanzt, denn die 

t) Note 2, S. 871. 

?) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 59. 

®) Berichte der pharm. Ges. 7 (1897), 501. 

+) Chemist and Druggist 52 (1898), 646. 
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von dort kommenden Oele haben, wie die aus Baddagama, im Gegen- 
satz zu den erstgenannten, einen hohen Geraniolgehalt und ein 
niedriges spec. Gewicht. 

Gewinnung.') Die Cultur des Citronellgrases wird auf Ceylon aus- 
schliesslich in der Southern Province betrieben und erstreckt sich hier 
der Hauptsache nach auf die Gebiete zwischen dem Gin Ganga nord- 
westlich und dem Walawi Ganga östlich. Das Gras findet man 
auf den Hügelabhängen angepflanzt. Die einzelnen Grasbüschel 
wachsen etwa 1 m hoch in geringen, unregelmässigen Zwischen- 
räumen von einander. Nach Aussage competenter Händler dürften 
heute zwischen 40,000 und 50,000 Acres?) mit Citronellgras be- 
pflanzt sein. 

Die Pflanzen bedürfen wenig oder gar keiner Pflege, voraus- 
gesetzt, dass durch regelmässiges Ernten das Samentreiben ver- 
hindert wird, da sonst die Büschel zu dicht wachsen und im Innern 
gelb werden und verderben. Man unterscheidet im allgemeinen 
zwei Ernteperioden. Die erste und Hauptsaison fällt in die Monate 
Juli und August, die zweite in die Monate December bis Februar. 
Den Ertrag taxirt man auf 16—20 Flaschen (à 22 Unzen) per Acre für 
die Sommer-, und 5—10 Flaschen für die Wintersaison. Genaue Daten 
lassen sich hierüber kaum feststellen, denn der Ertrag hängt natür- 
lich auch wesentlich vom Wetter, und vom Alter und der Lage 
der Anpflanzungen ab. So z. B. soll eine Cultur, selbst bei 
günstigsten Witterungs- und Bodenverhältnissen immer weniger Oel 
geben, je älter sie wird. Hat eine Cultur die Altersgrenze von 15 Jahren 
erreicht, so sind Neupflanzungen nöthig, wenn die Plantage ren- 
tiren soll. 

Die Destillationsanlagen sind stets am Fusse der Hügelketten 
gelegen, wo Wasser von möglichst niedriger Temperatur in ge- 
nügender Menge vorhanden ist. 

Die Construktion der Destillationsanlage ist in den meisten 
Fällen durchaus nicht primitiv, wie aus der folgenden Schilderung 
hervorgeht, und es ist zu bewundern, wie weit es die Eingeborenen, 
denn zu ihnen zählt die Mehrzahl der Producenten, gebracht haben. 
Unter einem langen Sonnenschutzdache befindet sich ein regulärer 
Dampfkessel mit Sicherheitsventil und Wasserstandzeiger, der auf 
solidem Fundamente ruht. Daneben stehen auf einem Podium 
zwei eiserne, meist 6—7 Fuss hohe eylindrische Destillirblasen von 


1) Nach dem Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 11. 
2) 1 Acre = 40,467 Ar. 
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3—4 Fuss Durchmesser mit einem gemeinsamen, auswechselbaren 
Helm, davor ein grosses Holzfass mit der Kühlschlange und darunter 
in die Erde eingelassen ein Wasserbassin. Ein weiterer Behälter, 
der zur Aufnahme des Destillates dient, und unter Schloss und 
Riegel noch unterhalb des letzterwähnten Wasserbassins liegt, ver- 
vollständigt die Anlage, die in nachstehenden beiden Skizzen (Fig. 61 
u. Fig. 62, S. 376), wiedergegeben wird: 


Aufriss. 





N 













Vl 
U 


Eben 3 


IHREN 


Fig. 61. 


1. Schornstein. 2. Dampfkessel. 3. Destillirblasen. 4. Kühler. 5. Wasserkühlbassin. 6. Ver- 
schlossener Kellerraum zur Aufbewahrung des Destillats. 7. Schutzdach, 38. Kesselspeiserohr 
9. Behälter zur Aufbewahrung des Destillats. 


Die Destillationsweise ist eine direkte Dampf-Destillation ohne 
Wasserzusatz. Das durch die Kühlschlange genügend vorgewärmte 
Kühlwasser wird zum Speisen des Kessels verwendet, während das 
untere in die Erde eingelassene Bassin, durch das die Kühlschlange 
ebenfalls in mebreren Windungen geleitet ist, dazu dient, eine 
völlige Abkühlung zu erzielen. Merkwürdig ist, dass das Destillat 
so wie es den Kühler verlässt, also ungetrennt, im verschlossenen 
Behälter aufbewahrt wird. Nach Ablauf einer bestimmten Zeit be- 
sucht der Besitzer selbst seine verschiedenen Anlagen, um das Oel 
abzuschöpfen. Das Destillationswasser lässt man einfach ablaufen, 
sobald man Raum für neues haben muss. 

Eine Füllung trocknen Grases, denn nur solches wird zur 
Destillation verwendet, wird in ungefähr 6 Stunden destillirt. 

Als Brennmaterial wird das ausdestillirte und an der Sonne 


Uim http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000390.jpg 





Seite 83 von 158 Bild: 390 - 375 


376 - Specieller Theil. 


getrocknete Gras verwendet. Die Southern Province der Insel ist 
äusserst arm an Holz, aus diesem Grunde muss auch mit dem Ein- 
treten der Regenzeit die Destillation eingestellt werden, denn dann 
kann das ausdestillirte Gras nicht mehr getrocknet werden. 

Ein Apparat von 7 Fuss Höhe und 4'/, Fuss Durchmesser liefert 
ungefähr 16 — 20 Flaschen zu 22 Unzen per Tag, also 360—440 
Unzen. Das Material wird nie gewogen, man füllt einfach den 
Apparat und fängt dann an zu destilliren. Genauere Ausbeuteziffern 
sind daher nicht zu erhalten. 

Ausser den oben geschilderten Dampfdestillir-Apparaten sollen 
in einigen Gegenden auch Apparate mit direkter Feuerung in Be- 


Grundriss. 





trieb sein, jedenfalls wird aber weitaus der grösste Procentsatz 
der Citronellöl-Produktion heute auf dem Wege der Dampf- 
destillation gewonnen. Wird über freiem Feuer destillirt, so ist 
natürlich auch ein Zusatz von Wasser nothwendig. Noch ist zu 
bemerken, dass das Gras vor der Destillation nicht extra getrocknet 
wird; doch ist es nie feucht, wenn es in den Apparat kommt, weil 
von dem Momente, wo es geschnitten wird, bis zum Beginn der 
Destillation meist mehrere Stunden verstreichen, was bei einer Hitze 
von ca. 65—70° C. an der Sonne genügt, um dem Grase einen 
guten Theil seiner Feuchtigkeit zu entziehen. 
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Die vorstehend geschilderten Produktionsdistrikte werden durch 
die beigefügte Karte näher veranschaulicht. Die Zahl der auf 
Ceylon in Gang befindlichen Destillirapparate wird auf 600 ge- 
schätzt, mit denen ca. 1000000 lbs. Citronellöl im Jahr her- 
gestellt werden. 


Zusammensetzung. Der an der Hervorbringung des Citronell- 
geruchs am stärksten betheiligte, daher für das Citronellöl charakte- 
ristische Bestandtheil ist das Citronellal. Es ist ein Aldehyd der 
Formel C,oH,s0, der, obwohl nur zu 10— 20 Proc. im Oele ent- 
halten, doch zuerst die Aufmerksamkeit der Forscher auf sich 
lenkte. Wegen der Unbeständigkeit des Aldehyds haben sich im 
Laufe der Zeit der Name sowie die Ansichten über die Zusammen- 
setzung des Citronellals mehrfach geändert. 

Gladstone') fand den Siedepunkt des „Citronellols“, wie er 
den Körper nannte, bei 199—205° und stellte die Formel C,,H,,0 
auf. Wright?) giebt als Siedepunkt 210° an. Die von ihm aus- 
geführte Elementaranalyse stimmt auf 0,0H,,0. Kremers?) isolirte 
durch Ausschütteln mit Alkalibisulfit und Abscheiden durch Säuren 
einen Aldehyd von ganz unconstantem Siedepunkt, den er für Hep- 
tylaldehyd ansah. Schimmel & Co.) nannten den aus der Bisul- 
fitverbindung durch Soda regenerirten, von 205— 210° siedenden 
Körper „Citronellon“, liessen es jedoch unentschieden, ob er der 
Klasse der Ketone oder der Aldehyde zuzuzählen sei. Für die 
letztere Ansicht sprach sich Dodge?) aus, ohne jedoch den Beweis 
für die Aldehydnatur des „Citronella- Aldehyds“ zu fübren. Diesen 


1) Journ. chem. Soc. 25 (1872), 1. ff.; Pharm. Journ. (London) III. 2 (1872), 
746; Jahresb. f. Chemie 1872, 815. 

2) Pharm. Journ. (London) III. 5 (1874), 233. Gladstone ebenso wie 
Wright geben irrthümlicher Weise als Stammpflanze des Citronellöls Andro- 
pogon Schoenanthus an. Aus ihren Arbeiten geht aber mit genügender Sicherheit 
hervor, dass sie wirklich Citronellöl von Andropogon Nardus L. in Händen hatten 
und nicht das Oel von A. Schoenanthus. Umgekehrt bezieht sich die „Unter- 
suchung des Oels von Andropogon Jvarancusa“ von Stenhouse (Liebigs Annalen 
50 (1844), 157), das von ihm als ostindisches Grasöl bezeichnet wird, nicht etwa 
auf das Palmarosaöl, sondern aller Wahrscheinlichkeit nach auf Citronellöl. Vergl.: 


„Ueber Palmarosaöl“ von E. Gildemeister und K. Stephan. Archiv der Pharm. 


234 (1896), 323. 

3) Proceed. of the Americ. Pharm. Assoc. 35 (1887), 571. — Chem. Centralbl. 
1888, 898. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1888, 17. 

5) Dodge stellte die richtige Formel 0,,H,s0 auf. Amer. chem. Journ. 11 
(1889), 456 ff. Chem. Centralbl. 1890 I, 127. 
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erbrachte Semmler,') indem er das „Citronellon“ durch Oxydation 
in eine Säure mit einer gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen, 
die Citronellasäure, Cio His O, Überführte, weshalb man jetzt den 
Körper mit dem rationelleren, seine chemische Natur bezeichnenden 
Namen „Citronellal“ belegt. Eigenschaften und Verbindungen 
des Citronellals s. S. 217. 

Von Terpenen enthält das Citronellöl nur 10— 15 Proc. In 
den von 157 — 164° siedenden Antheilen findet sich Camphen.?) 
Beim Einleiten von Salzsäure in die ätherische Lösung dieser 
Fraction erhält man neben flüssigen Produkten ein festes Chlorid, 
das beim Erhitzen mit Wasser unter Druck auf 100° glatt Camphen 
liefert. Beim Behandeln derselben Fraction mit Eisessig und 
Schwefelsäure entsteht Isoborneol. Es ist ausserdem noch ein zweites 
Terpen von gleichem Siedepunkt anwesend, dessen Identifieirung bis 
jetzt noch nicht gelungen ist.) Fraction 172— 177° enthält 
Dipenten (Tetrabromid Smp. 124°).?) 

Von sauerstoffhaltigen Bestandtheilen alkoholischer Natur sind 
mit Sicherheit Borneol und Geraniol nachgewiesen worden. 
Ersteres ist wegen seiner geringen Menge (1— 2 Proc.) nur sehr 
schwer zu isoliren; es wurde durch seinen Schmelzpunkt 203—204° 
und sein speeifisches Drehungsvermögen [a]p = — 31,82° als Links- 
Borneol erkannt.) Aus Geraniol?) besteht etwa die Hälfte des 
Citronellöls.. Man kann diesen Alkohol durch Behandeln der ent- 
sprechenden Fraction mit Chlorcaleium und Zersetzen des gereinigten 
Chlorealeium-Geraniols mit Wasser rein erhalten.?) 

Ob ein Alkohol C,,H,,0, vom Sdp. 222°, identisch mit dem 
durch Reduction des Citronellals erhaltenen Citronellol (Citronellyl- 
alkohol), im Citronellöl gegenwärtig ist, wie Dodge°) auf Grund 
einer nicht ganz stimmenden Analyse annimmt, muss erst noch 
durch weitere Untersuchungen festgestellt werden.”) Von weniger 
wichtigen Bestandtheilen sind in geringer Menge enthalten, Methyl- 





1) Berl. Berichte 24 (1891), 210. 

2) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. II. 49 (1894), 16. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 15. 

1) Ibid. October 1893, 11. 

5) Die Darstellung von Geraniol aus Citronellöl ist patentirt. D.R.P. 76435. 
Chem. Zeitung 18 (1894), 1356. 

6) Note 5, S. 377. 

?) Flatau u. Labbé wollen 6 Procent Citronellol im Citronellöl gefunden 
haben. Die Methode, derer sie sich bedienten, um das Citronellol vom Geraniol 
zu trennen, ist aber, wie bei Palmarosaöl auf Seite 364 ausgeführt wurde, durch- 
aus unzuverlässig. 
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heptenon!) und Essigsäure sowie Valeriansäure?) als Ester. 
Wahrscheinlich ist auch Linalool zugegen.") 

Ein weiterer Bestandtheil, der aber vielleicht nur im Lana- 
Batu-Oele vorkommt, und auf den möglicher Weise das höhere 
spec. Gewicht dieser Sorte zurückzuführen ist, das Methyleugenol, 
ist von Schimmel & Co.?) aufgefunden worden. Aus den höchst 
siedenden Antheilen wurde eine Fraction erhalten, die nach Methyl- 
eugenol roch und bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat 
Veratrumsäure vom Smp. 179° lieferte. 

Erklärt sich durch diesen Befund das höhere spec. Gewicht 
der Lana-Batu Sorte, so ist der Grund für die höhere optische 
Drehung dieses Oeles in dem grossen Gehalt an stark linksdrehen- 
dem Camphen zu suchen. Die niedrigste Fraction des eben er- 
wähnten, Methyleugenol enthaltenden Oels hatte das Drehungsver- 
mögen ap = — 55° 0'.?) 

Eigenschaften. Citronellöl ist eine gelbe bis gelbbraune, 
manchmal dureh Kupfer. grün gefärbte Flüssigkeit. Oft werden 
ursprünglich braune Oele durch Stehen an der Luft grün; dies tritt 
nicht ein, wenn man das Kupfer durch Schütteln mit verdünnten 
wässerigen Säuren entfernt.‘) Der Geruch des Citronellöls ist an- 
genehm und sehr anhaftend; häufig wird es als melissenartig be- 
zeichnet, was aber unzutreffend ist, da die Melisse nach Citral und 
nicht nach Citronellal, dem Träger des Citronellgeruchs, riecht. 

In Bezug auf die physikalischen Eigenschaften unterscheiden 
sich die Oele der beiden vorher beschriebenen Grasarten ganz 
bestimmt von einander. 

Die erste Sorte, die man als Singapore-Oel bezeichnen kann, 
und die als die beste Qualität angesehen wird, hat das spec. Gewicht 
0;886— 0,900, das Drehungsvermögen a —=— 0°34 bis — 3°, und 
einen Geraniolgehalt von 80—91 Proc. 

Das aus „Lana Batu“ destillirte Oel bildet die Hauptmasse des 
Handelsöls. Es hat das spec. Gewicht 0,900—0,920, ap = — 5° 
bis — 21° und einen Geraniolgehalt von 50 bis höchstens 70 Proc. 

Die Löslichkeit beider Sorten ist ziemlich dieselbe. Gutes 
Citronellöl giebt mit 1—2 Theilen 80 procentigen Alkohols eine 
klare Lösung, die auch bei Zusatz bis zu 10 Volumen in der Regel 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 21. 

?) Kremers, Note 3, S. 377. 

®) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 17. 

+) Umney, Pharm. Journ. (London) II. 21 (1891), 922. 
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klar bleibt, manchmal jedoch mit 5— 10 Volumen eine schwache 
Trübung zeigt, aus der sich aber bei längerem Stehen im ver- 
schlossenen Gefäss keine Tropfen abscheiden. 

Eine bestimmte Verseifungszahl giebt Citronellöl nicht, da man 
wegen der langsamen Zersetzung des Citronellals durch das Alkali, 
je nach der Dauer des Kochens, verschiedene Resultate erhält. 


Prüfung. Bei der Prüfung ist das Hauptaugenmerk auf die 
gebräuchlichsten Verfälschungen mit fettem Oele und Petroleum zu 
richten. Letzteres erniedrigt das spec. Gewicht ziemlich stark, 
während fettes Oel in dieser Hinsicht kaum bemerkbare Abweichungen 
hervorbringt. Beide Verfälschungsmittel können durch ihr Ver- 
halten gegen 80 procentigen Alkohol erkannt werden, wie aus der 
nachstehenden Tabelle!) hervorgeht, aus der die Löslichkeitsverhält- 
nisse reiner, sowie absichtlich mit Petroleum oder fettem Oel ver- 
setzter Citronellöle zu ersehen sind. 








Verhältniss von Oel zu 80procentigem 


Spec. Alkohol 
Gewicht 








bei 15° 


1:5 1:10 














löslich löslich 
Reine Handelsöle . 





Eigenes Destillat?) . 
Dasselbe mit: 
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10 Proc. | 





aa ver- 
20 Proc. 


30 Proc. 
Mit Petroleum verfälschtes 
Handelsöl 


Mit fetten Oelen ver- | 





fälschte Handelsöle 








1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 21. 
2?) Aus getrocknetem Citronellgras in Leipzig destillirt. 





UEa 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000397 jpg 
Seite 90 von 158 


Bild: 397 - 380 


Andropogonöle. 381 


Man kann aus dem Aussehen der Trübung sowie aus dem 
Verhalten der etwa entstehenden Abscheidungen Schlüsse auf die 
Art und auf die Menge des Verfälschungsmittels ziehen. Petroleum 
verursacht milchig weisse Trübungen, während bei fettem Oel das 
Gemisch zwar trübe, aber nicht eigentlich milchig wird. Fettes Oel 
setzt sich nach längerem Stehen in Tropfen am Boden ab, während 
Petroleum sich an der Oberfläche der Flüssigkeit ausscheidet. 

Mit fettem Oel verfälschtes Citronellöl ist also weder in 1—2 
Theilen, noch in 10 Theilen 80procentigen Alkohols löslich, während 
ein mit nicht allzu grossen Mengen Petroleum versetztes Oel mit 
1—2 Theilen eine klare Lösung giebt, die sich bei weiterem Zusatz 
des Lösungsmittels trübt und erst beim längeren Stehen Tropfen 
an der Oberfläche abscheidet. 

Auf eine Verfälschung kann streng genommen erst aus der 
Abscheidung von Tropfen geschlossen werden, denn Trübungen 
allein geben vielfach auch die reinen Handelsöle.. Der strikte 
Nachweis für die Verfälschung mit Fett oder Petroleum ist auf 
Seite 269 beschrieben. 

Zur Beurtheilung der Qualität des Oeles ist die Acetylirung 
sehr zu empfehlen; je höher der Geraniolgehalt ist, um so werth- 
voller ist das Oel. Der durch Acetyliren gefundene Geraniol- 
gehalt entspricht jedoch nicht dem wirklichen. Denn da das 
Citronellal beim Kochen mit Essigsäureanhydrid quantitativ in den 
Essigester des Isopulegols!) (C,,H,;0) übergeführt wird, so bestimmt 
man auf diese Weise neben dem Geraniol auch das Citronellal. 
Es ist also genau genommen die Bezeichnung „Geraniolgehalt“ für 
das gefundene Resultat unzutreffend, sie kann aber der Einfach- 
heit halber in der Praxis beibehalten bleiben. Eine Methode zur 
Bestimmung von Geraniol neben Citronellal giebt es bis jetzt 
noch nicht. 

Produktion und Handel. Als Produktionsländer kommen für 
Citronellöl Ceylon und die Straits Settlements auf der Halbinsel 
Malakka in Betracht. Ueber die Produktionsgebiete auf Ceylon giebt 
die nebenstehende Karte genauen Aufschluss. Die Zahl der dort 
mit Citronellgras bepflanzten Acres wird auf 40000—50000, die 
der im Betrieb befindlichen Destillirapparate auf ca. 600 geschätzt. 
Mit letzteren werden weit über eine Million Pfund Citronellöl per 
Jahr destillirt. 

Die höchste Ausfuhrziffer wurde im Jahr 1898 mit 1365917 





1) Tiemann u. Schmidt, Berl. Berichte 29 (1896), 913. 
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Pfund im Werthe von ca. 1400000 M. erreicht. Davon gingen 
nach den verschiedenen Ländern die folgenden Mengen: 


England .... 22 20.. 696869 Pfd. engl. 
Amerika: = m» cas ame ws 618999 „ og 
Deutschland . ..»».2... 22883 „ "| 
Indien was. wson gm % 10100 ,„ z 
Austraien . s o 2 2 2 2 20. 10633 , 5 
Frankreich . .. 2.2.22... 3440 „ 5 
De rare 2249 „ , 
Singapore . 2» 2.2 > 220. 504 „ a 
Afrika : ; a: ; Se 250 „ 


3 





Total 1365917 Pfd. engl. 
Die kolossale Zunahme der Produktion und des Verbrauches wird 
am schlagendsten durch folgende Ausfuhrstatistik dargethan: 


Export von Citronellöl aus Ceylon. 


1887 a 551706 Pfd. engl. 
EEE 659967 „ , 
1889.22... 641465 > 7 
IÙ oriona 909942 , , 
1891 aaa 603974 , , 
I serans 844502 „ , 
1898 aaa 668520 „, , 
I sanre: 908471 , , 
1895 urn 1182255 „ , 
1896 ri 1132141 , , 
1897 2.222. 1182867 , , 
1898 nu 1365917 


In Vergleich zu diesen Ziffern erscheint die Produktion in 
den Straits Settlements bei Singapore verschwindend klein. Der 
Gesammtflächeninhalt der dortigen Citronella-Estates ist nuf höchstens 
2000 Acres zu veranschlagen. Die jährliche Oelproduktion dürfte 
30000 Pfund engl. nicht überschreiten. Qualitativ geniesst jedoch 
diese Provenienz den Vorzug. 


‘49. Oel von Andropogon odoratus. 


Andropogon odoratus Lisboa, eine Grasart, die an der Westküste 
von Vorderindien den Eingeborenen als Hausmittel dient, giebt bei 
der Destillation ebensoviel ätherisches Oel wie Andropogon Schoenanthus. 

Eigenschaften. Nach Dymock!) ist das Oel von dunkel- 


t) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia indica. Part. VI, 
p. 571. 
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rother Farbe, hat das spec. Gewicht 0,931 bei 31° und das Drehungs- 
vermögen ap = — 22,75, [a]» = — 24,43°, 

Ein aus frischem Grase destillirtes Oel hatte einen ähnlichen Ge- 
ruch wie Fichtennadelöl, das spec. Gewicht 0,915 und das Drehungs- 
vermögen ap = — 23° 10'.') 


50. Kamelgrasöl. 


Herkunft. Das Kraut von Andropogon laniger Desf. wurde seit 
Dioscorides bis in die Mitte des vorigen Jahrhunderts in den Apo- 
theken als Herba Schoenanthi oder Squinanthi, als Juncus odoratus 
oder Foenum Camelorum geführt.) Die Pflanze ist sehr verbreitet 
über Nord-Afrika und Arabien, sowie von Nord-Indien bis Tibet. 
In den Wüsten bildet sie die Hauptnahrung der Kamele. Bei der 
Destillation des trocknen Grases, wie es in den indischen Bazaren 
feilgeboten wird, erhielt Dymock?) 1 Proc. Oel. 

Eigenschaften und Zusammensetzung. Dymock beobachtete 
das spec. Gewicht 0,905 bei 29,50 und den Drehungswinkel ap = — 4°, 
Schimmel & Co.‘) fanden das spec. Gewicht 0,915 bei 15° und 
den Drehungswinkel ap = + 34° 38'. Das Kamelgrasöl erinnert 
im Geruch an Elemiöl, was bei seinen Gehalt an Phellandren‘) 
erklärlich ist. Bei der Destillation geht das Oel von 170—250° über. 


51. Calmusöl. 
Oleum Calami. — Essence de Calamus. — Oil of Calamus. 


Herkunft und Geschichte. Der zur Familie der Araceae ge- 
hörende Calmus, Acorus Calamus L., ist in gemässigten Klimaten, 
wenn auch oftmals nur an vereinzelten Standorten, über die ganze 
nördliche Erdhälfte verbreitet, kommt aber auch in Japan,?) China,*) 
Cochinchina’) und Burma, Ostindien,®) auf den Philippinen und 
einzelnen Inseln des indischen Archipels vor, und ist am Tanasee 

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 44. 

2) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia II. Edit. p. 728. 

5 3) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia indica Part. VI, 
P. 564. 
4) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 44. 
5) Thunberg, Flora japonica. Leipzig 1784, S. 144. 
. °) Chine, Douanes maritimes impériales. Catalogue spécial, Exposition de 
Paris 1878, S. 337. 

°) Loureiro, Flora Cochinchinensis. 1790. — Mason, Natural products 
of Burma. Moulmein 1850, p. 171. 

o °) Roxburgh, Flora indica, edited by Carey and Wallich. 1820—1825. 
aleutta. Vol. 2, p. 169. 
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in Abessinien gefunden worden.') Da die Vermehrung der Pflanze 
in gemässigten und kälteren Klimaten nicht durch Befruchtung,?) 
sondern durch Verzweigung des Rhizoms stattfindet, so dürfte die 
weit entlegene, ‘vielfach zusammenhanglose Verbreitung der Pflanze 
wesentlich durch Verpflanzung herbeigeführt worden sein. 

Der angenehm riechende und schmeckende, im frischen Zu- 
stande fleischige Wurzelstock ist seit dem Alterthume im Morgen- 
lande bekannt und als Gewürz und Arzneimittel benutzt und in den 
Schriften des Alterthums genannt worden, so in der Ayur-vedas,?) 
im alten Testamente?) und anderen ältesten Documenten. Auch in 
den naturwissenschaftlichen Schriften der Griechen und Römer?) 
ist Calmus mehrfach erwähnt worden. Im Mittelalter machte man 
noch einen Unterschied zwischen asiatischem und europäischem Cal- 
mus; später wurden verschiedene Länder für die Herkunft des 
Calmus angenommen und danach die Handelssorten unterschieden. 
Odoardo Barbosa) erwähnt um das Jahr 1511 Calmus unter den 
aus dem südlichen Indien nach Portugal eingeführten Specereien 
und Matthias Lobelius aus Flandern’) bezeichnete in der zweiten 
Hälfte des 16. Jahrhunderts den über Venedig nach Antwerpen 
gelangenden Calmus als den besseren und als aus Siebenbürgen und 
Russland kommend. Rheede lieferte zuerst eine gute Abbildung 
der Pflanze.°) 

In Polen?) soll Calmus im 13. Jahrhundert und in Deutsch- 
land!®) erst im 16. Jahrhundert gepflanzt worden sein und von da 


1) Heuglin, Reise nach Abyssinien. 1868. S. 226. 

?) A. Kerner, Pflanzenleben. 1891. Bd. 2, S.-393. 

3) Seite 17, Note 1. — Royle, Essay on the antiquity of Hindoo Medicine. 
London 1837, p. 28 und 34. 

4) 2. Mose, Kap. 30, V.23. — Jesaias, Kap. 43, V.24. — Hesekiel, 
Kap. 27, V. 19. — Hohe Lied, Kap. 4, V. 14. 

5) Agatharchides, De mari Erythraeo, p. 97. — Theophrasti Historia 
plantarum Lib. 9. 7. — Dioscorides, De materia medica. Lib. I. 17 und 52. 
Editio Kühn-Sprengel, pag. 11. — Plinii Naturalis historiae libri 37. Lib. XII. 
12, 48. Lib. XXV. 100. — Plutarchi Moralia. Isis et Osiris. — Strabonis 
Geographica XVI. 4. 

6) Ramusio, Della navigationi et viaggi. Venetia. 1554. fol, 413—417. 
— Flückiger, Documente zur Geschichte der Pharmacie. 1876. S. 15. 

?) Mathiae de Lobel et Petri Penae Nova stirpium adversaria. London 
1576. pag. 29. 

8) Hortus indicus malabaricus. Amstelodamo. 1678—1703. Vol. XI. 
(1692), Tab. 48 u. 49. 

, ?) Rostafinski, Beiträge zur Flora von Polen. — Clusius, Rariorum 
plantarum historia. Antwerpiae 1601. fol. 230 und 232. 
10) Bock, Teutsche Speiskammer. Strassburg 1550. S. 104. — Matthioli 
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an weitere Verbreitung gefunden haben.) Auch in Nordamerika 
ist Calmus einheimisch, und, wenn auch nicht allgemein, von Nova 
Scotia bis Florida und westwärts bis Minnesota, Iowa und Kansas 
verbreitet. Derselbe wurde von Botanikern zuerst von Joh. David 
Schöpf im Jahre 1783 in Pensylvania und New Jersey beobachtet.?) 

Das destillirte Calmusöl: ist in Apotheker- und Specereitaxen 
zuerst in der Taxe der Stadt Frankfurt vom Jahre 1582 und im 
Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 aufgeführt worden. Die 
Ausbeute an ätherischem Oele bei der Destillation des Wurzelstockes 
wurde zu Anfang des 18. Jahrhunderts von Fr. Hoffmann, ”*) 
Caspar Neumann‘) und um die Mitte des 18. Jahrhunderts von 
Joh. Friedr. Cartheuser?) ermittelt. Die ersten Untersuchungen 
des Oeles scheinen von Joh. Ad. Wedel‘) im Jahre 1718, und von 
Joh. Barth. Trommsdorff im Jahre 1808°) gemacht worden zu 
sein. Spätere Untersuchungen sind von Martius°) im Jahre 1832, 
von Schnedermann’) im Jahre 1842, von. J. H. Gladstone’®) 
im Jahre 1863, von A. Kurbatow!!) im Jahre 1873 ausgeführt 
worden. 

Gewinnung. Die Calmuswurzel, die in allen ihren Theilen 
ätherisches Oel enthält, wird im Hochsommer und im Herbste ge- 
sammelt. 

Bei der Dampfdestillation giebt die 70—75 Proc. Wasser ent- 
haltende frische Wurzel ungefähr 0,8 Proc., die ungeschält ge- 


Commentarii in Dioscoridem. 1544. Editio. 1565, p. 20. — Joach. Camerarius, ` 


Hortus medicus et philosophicus. Francofurti 1588, p. 5. 

1) Die Annahme, dass Calmus erst seit dem Jahre 1574 durch Charles de 
l’Escluse (Clusius), welcher vom Jahre 1573—1588 in Wien lebte, von dort 
aus durch botanische Gärten und anderweitig verbreitet worden sei. (Luerssen, 
Handbuch der systematischen Botanik. Bd. 2, S. 320), dürfte bei der Verbrei- 
tung der Pflanze bis in weit entlegene Gegenden nicht durchweg zutreffend 
sein. (Engler u. Prantl, Natürliche Pflanzenfamilien. Th. II. Abth. ITI. S. 118.) 

2) Schöpf, Materia medica americana. Erlangae 1787. 

3) Fr. Hoffmanni, Opera omnia physico-medica. 1740. Liber 65. Obser- 
vatio 1.: De oleis destillatis atque eorum destillatione observanda. p. 8. 

4) Casp. Neumann, Chymia medica dogmatico-experimentalis. Editio 
Kessel. 1749. Vol. 2, p. 272. 


5) Siehe Seite 74, Note 1. d 
6) Joh. Adolf Wedel, De Calamo aromatico. Dissertatio. Jenae 1718. 


?) Trommsdorffs Journal der Pharmacie 18 II. (1809), 122. 
$) Liebigs Annalen 4 (1832), 264 u. 266. 
®) Ibid. 41 (1842), 374. 
10) Journal chem. Soc. 17 (1864), 1ff.; Ref. Jahresb. f. Chem. 1863, 546 
u. 547. 
u) Liebigs Annalen 173 (1874), 4. 
Hoffmann u, Gildemeister, Die ätherischen Oele. 25 
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trocknete etwa 1,5—3,5 Proc. ätherisches Oel. Calmusschalen 
(Wurzelrinde) sowohl wie die geschälten Wurzeln geben, wenn sie 
getrocknet und für sich destillirt werden, geringere Ausbeuten als 
die getrocknete ungeschälte Wurzel, was daran liegt, dass beim 
Schälen die Wurzeln in dünnere Streifen zerschnitten werden, 
welche beim Austrocknen durch Verflüchtigung oder Verharzung 
mehr ätherisches Oel verlieren, als wenn die Wurzel im ganzen 
Zustande getrocknet wird. Ein Calmusöl von geringer Qualität und 
etwas abweichenden Eigenschaften wird in Galizien destillirt. 

Das Calmusöl wird seines Aromas halber in der Liqueur- und 
Schnupftabaksfabrikation gebraucht, und weniger als früher für 
arzneiliche Zwecke und bei der Anfertigung von Hausmitteln. 

Zusammensetzung. Das Calmusöl ist seit dem Jahre 1832 
verschiedentlich untersucht worden.') Die bisher erhaltenen Er- 
gebnisse gewähren indessen keinen befriedigenden Einblick in die 
chemische Natur des Oeles, so dass man noch nicht weiss, aus welchen 
Körpern die Hauptmasse des Oeles besteht, und noch viel weniger, 
wodurch seine charakteristischen Eigenschaften bedingt werden. 
Durch die Untersuchung von Kurbatow?) wurde die Anwesen- 
heit von 5 Proc. eines bei 158—159° siedenden Terpens (C,,Hjs); 
das mit trockenem Chlorwasserstoffgase eine bei 63° schmelzende 
Verbindung gab, festgestellt. Trotz des niedrigen Schmelzpunktes 
— Pinenchlorhydrat schmilzt in reinem Zustande bei 125° — ist 
es wohl wahrscheinlich, dass dies Terpen identisch mit Pinen ist. 

Die von 255—258° siedende Fraction, 2,5 Proc. des Oeles aus- 
machend, enthält ein Sesquiterpen (vom spec. Gewicht 0,932 bei 
14°), das sich nicht mit Salzsäure verbindet. Bei noch höherer 
Temperatur geht ein Oel von tiefblauer Farbe über. Die höchst 
siedenden Theile enthalten einen Körper (Phenol?), der in alkoho- 
lischer Lösung mit Eisenchlorid eine grünlichbraune Färbung giebt.”) 

Das Calmusöl enthält auch verseifbare Antheile und in geringer 
Menge Körper von alkoholischer Natur, wie aus den nach der Ace- 
tylirung erhaltenen Verseifungzahlen (40—50) hervorgeht. 

Eigenschaften. Das Calmusöl ist von etwas dickflüssiger Con- 


1) Martius, Liebigs Annalen 4 (1832), 264 u. 266. — Schnedermann, 
ibidem 41 (1842), 374. — Gladstone, Journ. Chem. Soc. 17 (1364) 1, ff. und 
Jahrb. f. Chem. 1863, 546, 547. 

2) Kurbatow, Liebigs Annalen 173 (1874), 4. Die älteren Angaben sind 
mit Vorsicht aufzunehmen; sie beziehen sich theilweise, wie z. B. bei der Glad- 
stoneschen (loc. cit.) Untersuchung, auf offenbar verfälschte Oele. 

3) Flückiger, Pharmacognosie. 1891. S. 352. 
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sistenz und gelber bis braungelber Farbe, von campherartigem, aro- 
matischem Geruch und entsprechendem bitterlich brennendem 
gewürzhaftem Geschmack. Das spec. Gewicht ist 0,960 bis 0,970, 
der Drehungswinkel ap beträgt + 10!) bis + 31°,°?) die Ver- 
seifungszahl 16—20 und nach dem Acetyliren 40—50. Calmusöl 
ist mit 9Oprocentigem Alkohol in nahezu jedem Verhältniss klar 
mischbar, in verdünnterem Alkohol aber ziemlich schwer löslich. 
Von 5Oprocentigem Alkohol sind etwa 1000 Theile zur klaren 
Lösung erforderlich. (Anders verhält sich das nachstehend be- 
schriebene japanische Oel.) Bei der Destillation eines normalen 
Calmusöles wurde unterhalb 170° kein Destillat erhalten, von 170 
bis 275° gingen 32 Proc., von 275—300° weitere 60 Proc. über, 
während 8 Proc. Rückstand blieben. 

Prüfung. Wegen der fehlenden Kenntniss der chemischen 
Zusammensetzung hat sich die Untersuchung des Calmusöles wesent- 
lich auf die Feststellung der physikalischen Eigenschaften zu be- 
schränken, wobei besonders auf die optische Drehung, das speci- 
fische Gewicht und die Löslichkeit in 90 procentigem Alkohol zu 
achten ist. 

Als Verfälschungsmittel, die durch den Geruch nur schwer er- 
kennbar sind, kommen Terpentinöl, Cedernöl und Gurjunbalsamöl 
in Betracht. Ersteres lässt sich durch Erniedrigung des specifischen 
Gewichtes und des Drehungsvermögens, bei starkem Zusatz auch 
durch Verminderung der Löslichkeit in 90 procentigem Alkohol nach- 
weisen, und auch durch fractionirte Destillation ermitteln. 

Cedernöl und Gurjunbalsamöl üben unter Umständen auf das 
spec. Gewicht kaum einen Einfluss aus, vermindern aber die Rechts- 
Drehung erheblich oder kehren sie in Linksdrehung um. Sicherer 
` aber wird ihre Anwesenheit durch ihre Schwerlöslichkeit in 90pro- 
centigem Alkohol angezeigt.”) Da die Siedepunkte beider Öle inner- 
halb der Grenzen des Calmusöles liegen, so lassen sie sich durch 
fraetionirte Destillation nicht erkennen. 


52. Calmuskrautöl. 


Die frischen grünen Theile der Calmuspflanze, Acorus Calamus L., 
geben bei Destillation mit Wasserdampf ein Ol, das dem aus der 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 15. 
2) Der Drehungswinkel des galizischen Calmusöls ist häufig etwas niedriger 
als — 10°. 
3) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 16. 
25* 
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Wurzel gewonnenen sehr ähnlich ist. Specifisches Gewicht 0,964; 
ap = + 20° 44'.") 


53. Japanisches Calmusöl. 


Die japanische Calmuswurzel, die von der gewöhnlichen äusser- 
lich nicht zu unterscheiden ist, kommt wahrscheinlich von derselben 
Pflanze wie diese. Nicht ausgeschlossen ist aber, dass sie von 
dem in Japan häufigen Acorus spuriosus Schott herrührt, dessen 
Rhizom von dem von Acorus Calamus L. ebenfalls kaum verschieden 
sein soll.?) 

Die japanische Calmuswurzel ist viel ölreicher als die gewöhn- 
liche, denn sie enthält 5 Proc. ätherisches Oel. Dieses hat das 
spec. Gewicht 0,992 und siedet von 210—290°. Als das Destillat 
in zwei Fractionen aufgefangen wurde, zeigte die niedrigere den 
charakteristischen Calmusgeruch, während die höher siedende nach 
Sesquiterpen roch.?) l 

Japanisches Calmusöl hat eine grössere Löslichkeit in Alkohol 
als deutsches Oel. 1 Theil japanisches Oel löst sich in 500 Theilen 
50procentigen Alkohols auf, ein Theil deutsches Oel dagegen erst 
in 1000 Theilen.?) 


54. Sabadillsamenöl. 


Das ätherische Sabadillsamenöl*) gewinnt man durch Destillation 
der zerkleinerten Samen von Sabadilla officinalis, oder des durch 
Benzinextraetion erhaltenen Fettes, wie es bei der Darstellung des 
Veratrins abfällt. Die Ausbeute beträgt aus frischen Samen etwa 
0,32 Proc., aus alten abgelagerten dagegen viel weniger. Das 
spec. Gewicht des Oeles liegt zwischen 0,902 und 0,928. Bei der 
Destillation geht die Hauptmenge von 190—250° über, wobei starke 
Zersetzung der anwesenden Ester stattfindet. 

Nach dem Verseifen siedet der Hauptantheil zwischen 220—250°, 
[a]; = — 9 10. 

Aus den Verseifungslaugen wurde Oxymyristinsäure 0,,H,,0, 
von Smp. 51°, und die bei 179—180° schmelzende Veratrumsäure 
C H00, erhalten. Diese Säuren sind im ursprünglichen Oele wahr- 
scheinlich als Methyl- und Aethylester vorhanden. Daneben sind 
auch niedere aliphatische Aldehyde aufgefunden worden. 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, Tabelle im Anhang S. 8. 
2) Holmes, Pharm. Journ. (London.) III. 10 (1879), 102. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 7. 

4) Opitz, Archiv d. Pharm. 229 (1891), 265. 
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55. Alo&öl. 


Die Aloë verdankt ihren schwachen, aber charakteristischen 
Geruch einer minimalen Menge von ätherischem Oel. 

T. u. H. Smith & Co. in London erhielten bei der Destillation 
von 500 Pfd. Barbados Aloë (von Aloë vulgaris Lam. oder der 
Varität Aloë barbadensis) 2 Fluid Drachmen Alo&öl. Es ist eine 
hellgelbe bewegliche Flüssigkeit vom spec. Gewicht 0,863, die von 
266— 271° siedet.!) 


56. Xanthorrhoeaharzöl. 


Bei der Destillation des australischen gelben Xanthorrhoeaharzes 
(Acaroidharz, Yellow grass tree gum) von Xanthorrhoea hastile R. Br. 
erhielten Schimmel & Co.?) 0,37 Proc. eines gelben Oels von 
storaxähnlichem Geruch. Spec. Gewicht 0,937, Drehungswinkel 
— 3° 14‘. Beim Verseifen mit alkoholischem Kali wurden gefunden: 
Verseifungszahl 74,3, Säurezahl 4,9, Esterzahl 69,4. Die freie 
Säure wurde durch Ausschütteln mit verdünnter Natronlauge isolirt 
und durch ihren Schmelzpunkt 133° als Zimtsäure erkannt. Aus 
der Verseifungslauge wurde ebenfalls Zimtsäure abgeschieden und 
zwar in nicht unbedeutender Menge, denn 200 g Oel lieferten ca. 
40 g aus Wasser umkrystallisirte Zimtsäure. 

Das verseifte Oel siedete zwischen 145° und 240°. Aus den 
zuerst übergehenden. Antheilen des Destillats liess sich eine Fraction 
vom Siedepunkt 145° — 150° und den Eigenschaften des Styrols 
gewinnen. Beim Bromiren in abgekühlter ätherischer Lösung wurde 
das in feinen Nadeln krystallisirende Styrolbibromid vom Schmelz- 
punkt 74°—75° erhalten. 


57. Knoblauchöl. 


Durch Destillation der ganzen Knoblauchpflanze, Allium sativum 
L., erhält man 0,005—0,009 Proc. Oel?) von gelber Farbe und inten- 
sivem, höchst unangenehmem Knoblauchgeruch. Spee. Gewicht 
1,046—1,057. Optisch inactiv. 

Das Oel ist zuerst im Jahre 1844 einer chemischen Unter- 
suchung unterworfen worden. Auf Grund derselben war Wert- 
heim®) zu der Ueberzeugung gelangt, dass das Knoblauchöl im 
wesentlichen aus Allylsulfid (C,H,),S bestehe, eine Ansicht, die sich 








1) Pharm. Journ. (London.) II. 10 (1880), 613. 

2?) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 66. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 52 und October 1890, 25. 
4) Liebigs Annalen 51 (1844), 289. 
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fast 50 Jahre lang behauptet hat und die, ohne ein einziges Mal 
nachgeprüft zu werden, in alle Lehrbücher übergegangen ist. 
Als Semmler!) im Jahre 1892 die Untersuchung wiederholte, 
stellte es sich heraus, dass Knoblauchöl keine Spur von Allylsulfid °) 
enthält. 
Die Analyse des Oels ergab neben Kohlenstoff und Wasser- 
stoff die Anwesenheit von Schwefel, während Sauerstoff und Stick- 
stoff fehlten. 
Da sich das Oel bei der Destillation unter gewöhnlichem Luft- 
druck zersetzt, so musste es im Vacuum fractionirt werden, wobei 
es unter 16 mm Druck von 65—125° überging. Semmler isolirte 
folgende Körper: 
1. Ein Disulfid C,H,,S, (ca. 6 Proc.) vom Sdp. 66—69° bei 
16 mm, das seiner Zusammensetzung nach wahrscheinlich 
C,H,S—SC,H,, also Allyl-Propyldisulfid ist. 

2. Ein Disulfid C,H,,S, (60 Proc.) bildet den Hauptbestand- 
theil und ist der Träger des reinen Knoblauchgeruchs. 
Spec. Gewicht 1,0237 bei 14,8%. Sdp. 79 — 81 bei 16 mm. 
Seine Constitution ist wahrscheinlich: C,H,S—SC,H,. 

3. Ein Körper C,H,.S, (20 Proc.). Spec. Gewicht 1,0845 bei 
15°. Sdp. 112— 122° bei 16 mm. Constitutionsformel: 
C; H, S— S8— S C, H,. 

Das im Destillationsrückstande verbleibende Oel weist einen 
noch höheren Schwefelgehalt auf und hat möglicherweise die Zu- 
sammensetzung C; Ho 54- 

Da Allylsulfid unter 15,5 mm Druck bei 36 — 38° siedet, die 
ersten Antheile des Knoblauchöls aber erst bei 60—65 ° übergehen, 
so ist die Anwesenheit von Allylsulfid in dem Oele völlig ausge- 
schlossen. 

Ebensowenig war das von Beckett und Wright?) aufgefundene 
Sesquiterpen C,,H,,, Sdp. 253,9°, in dem von Semmler untersuchten 
Oele enthalten. 


58. Zwiebelöl. 


Die Küchenzwiebel Allium Cepa L. verdankt ihren scharfen an- 


haftenden Geruch einem ätherischen Oele, das man bei der Destil- 


1) Archiv d. Pharm. 230 (1892), 434. 

2) Hiermit werden natürlich auch die Angaben über die anderen Oele hin- 
‚fällig, die angeblich Knoblauchöl resp. Allylsulfid enthalten sollen, wie die Oele 
von Thlaspi arvense L. und Alliaria officinalis L. 

3) Journ. chem. Soc. 1 (1876), 1. Ref. Jahresb. f. Chemie 1876, 398. 
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lation der ganzen Pflanze in einer Ausbeute von 0,046 Proc. er- 
hält. +) - 

Zwiebelöl ist von dunkelbrauner Farbe und ziemlich dünnflüssig. 
Spec. Gewicht 1,0410 bei 8,7°?) oder 1,036 bei 19°.') ap = — 5°. 

Da sich das Oel beim Destilliren unter gewöhnlichem Druck 
vollständig zersetzt, so muss die Destillation im Vacuum ausgeführt 
werden. Bei 10 mm Druck geht das Oel fast vollständig von 
64—125° über. 

Nach Semmler?) ist der Hauptbestandtheil des Oels ein Disul- 
fid C,H,.S, (Sdp. 75—83° bei 10 mm, spec. Gewicht 1,0234 bei 
12%), das durch Reduction mit Zinkstaub in den Körper C,H,.S 
(Sdp. 130°) übergeht. Durch nascirenden Wasserstoff entsteht aus 
C,H,,.S, das Disulfid 0,H,,S, (Sdp. 68—69° bei 10 mm). 

Im Zwiebelöl ist auch noch ein höheres Sulfid mit denselben 
Radicalen enthalten, das durch Zinkstaub zur eh 0,H,.S8 
redueirt wird. 

Schliesslich findet sich im Zwiebelöl noch ein weiterer schwefel- 
haltiger Körper, der möglicherweise mit einer der höher siedenden 
Verbindungen des Asafoetidaöls identisch ist. S 

Allylsulfid oder Terpene sind im Zwiebelöl ebensowenig wie 
im Knoblauchöl vorhanden. 


59. Bärlauchöl. 


Sämmtliche Theile des Bärlauchs Allium ursinum L., Blätter, 
Blüthen und Zwiebeln riechen äusserst penetrant knoblauchartig. 

Bei der Destillation der ganzen Pflanze erhält man 0,007 Proc. 
eines stark lichtbrechenden Oels von dunkelbrauner Farbe und 
einem zwar knoblauchähnlichen, aber doch deutlich davon verschie- 
denen Geruch. Der Geschmack ist brennend scharf. Spec. Gewicht 
1,015 bei 13°. 

Das Oel siedet fast ganz zwischen 95 und 106°. Es besteht 
nach Semmler?) hauptsächlich aus Vinylsulfid (C,H,),S (Sdp. 
101°, spec. Gewicht 0,9125). Die Constitution des Vinylsulfids wird 
durch die Formel: 

HH 
I LISI 1 
H — C= 0^0 = C—H 
ausgedrückt. 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 44. 
2) Archiv d. Pharm. 230 (1892), 443. 
3) Liebigs Annalen 241 (1887), 90. 
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Daneben finden sich im Bärlauchöle noch Polysulfide des Radi- 
cals Vinyl sowie in ganz geringer Menge ein Mercaptan und ein 
nicht näher untersuchter Aldehyd. 


60. Safranöl. 


Herkunft und Geschichte. Die gewürzhaften Griffel der zur 
Familie der Iridaceae gehörenden Safranpflanze, Crocus sativus L. 
wurden schon im Alterthume arzneilich, als Färbemittel und ihres 
Wohlgeschmackes halber gebraucht und zählten bis in das Mittel- 
alter zu den geschätzteren Specereien. Die eigentliche Heimat des 
Safrans sind wahrscheinlich die südlich vom Caspischen und Schwarzen 
Meere gelegenen Bergländer gewesen. Durch Anbau hat die zarte 
Pflanze wohl dort, und späterhin besonders im Zeitalter der Araber, 
auch in den Mittelmeerländern Kultur und Verbreitung gefunden. 
Der Safran ist daher schon in der Literatur des Alterthums unter 
den Specereien, sowie als Arznei- und Färbemittel oftmals erwähnt 
worden.!) Zur Zeit der Araber wurde seine Kultur besonders in 
Persien?) und in Spanien?) gepflegt. Die Kreuzzüge trugen wohl 
auch zur Einführung der Pflanze im Abendlande bis nach England 
hin bei.) Im Levantehandel spielte Safran unter den kostspieligeren 
Specereien eine erhebliche Rolle und wurde als wichtiges Objekt 
für Zoll und wegen der überhandnehmenden Verfälschung mit den 
Blüthen des Carthamus tinctorius und anderen Pflanzentheilen viel- 
mals Gegenstand strenger gesetzlicher Verordnungen.?) Der Safran- 

1) Hohe Lied Salomonis, Kap. 4, V. 14. — Dioscorides, De Materia medica 
libri quinque. Editio Kühn-Sprengel. Vol.1, 39. — Plinii Naturalis historiae 
libri. Lib. XXI, 17 u. 81. — Virgilii Georgica, Lib. IV, 109. — Alex. Tral- 
liani medici libri duodecim, graece et latine. Basiliae 1556. Deutsche Aus- 
gabe von Th. Puschmann. Wien 1878. — Matthaeus Platearius, „Circa 
instans“ in Choulants Handbuch der Bücherkunde für die ältere Medicin 
zur Kenntniss der griechischen, lateinischen und arabischen Schriften. 2. Aufl. 
Leipzig 1841. S. 299. — Hehn, Kulturpflanzen und Hausthiere in ihrem Ueber- 


gange aus Asien nach Griechenland und Italien. 3. Aufl. 1877. S. 225—231. 


— Liber pontificalis. Editio Duchesne. Paris 1886. Vol. 1. p. 177. 

2) Istachri, Buch der Länder. Deutsch von Mordtmann S. 87, 93, 124 
und 126. — Edrisi, Geographie, traduite par Amédée Jaubert. 1836, p. 168 
und 192. — Meyer, Geschichte der Botanik. Bd. 3, S. 282, 284, 299. — Bret- 
schneider, Chinese Botanical Works, Foochow, 1870. p. 15. — Ibn Baitar, 
Traité des simples, Edit. Leclerc. 1881. Vol. 2, p. 209. 

3) Le Calendrier de Cordoue de l’annee 961. Leyde 1873, p. 33, 109. 

4) Conrad et Waldmann, Traité du Safran du Gätinais, Paris 1846, 
p. 20. — Morant, History and Antiquities of Essex. 1768. Vol. 2, p. 545. 
— Revue pharmaceutique. 1858, p. 58. — Douglass, Philosophical Tran- 
sactions. November 1728, p. 566. 

5) Simonsfeld, Der Fondaco dei Tedeschi in Venedig und die deutsch- 
venetianischen Handelsbeziehungen. Stuttgart 1887, S. 35. — Mone, Zeitschrift 
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handel gewann im Mittelalter solehe Bedeutung, dass in manchen 
grösseren deutschen Städten die Gewürz- und Specereihändler sich 
als „Safranzünfte* zu besonderen Gilden vereinigten.') 

In den Vereinigten Staaten von Nord-Amerika scheint der Safran 
durch deutsche Einwanderer in der ersten Hälfte des 18. Jahr- 
hunderts eingeführt worden zu sein. Peter Kalm fand im Jahre 
1748 Safrankulturen in der Nähe von Philadelphia und in New 
Jersey,?) und Joh. David Schöpf im Jahre 1783 solche bei Lan- 
caster in Pennsylvania.?) Diese Kultur findet in geringem Um- 
fange dort noch jetzt statt.‘) 

Das destillirte Safranöl ist zuerst von Walter Ryff?) und 
Conrad Gesner®) erwähnt und in städtischen Preisregulationen in 
der Nürnberger Taxe vom Jahre 1613 aufgeführt worden. In den 
älteren Arzneibüchern ist es unberücksichtigt geblieben. Die Er- 
mittelung des Gehaltes des Safrans an ätherischem Oel scheint zu- 
erst im Jahre 1670 stattgefunden zu haben.”) Eine weitere Unter- 
suchung des Safrans und der Bestandtheile desselben unternahmen 
Bouillon Lagrange und Vogel im Jahre 1810.°) Im Jahre 1821 
untersuchte Henry den Farbstoff des Safrans und kam dabei 
zu der Annahme, dass die Ausbeute an ätherischem Oele bei der 
Destillation fast doppelt so gross sei, wenn dem Destillationswasser 
auf jede Unze trockenen Safrans 8 Unzen Kochsalz und 4 Unzen 
Kalilauge zugesetzt werden.) 


für die Geschichte des Oberrheins. 5 (1854), 28. — Warnkönig, Histoire de 
la Flandre. Vol. 4 (1851), S. 449. — Flückiger, Schweizerische Wochenschrift 
für Pharmacie 19 (1881), 109. — Falke, Geschichte des deutschen Handels. 
1859. Bd. I, S. 269. — Elben, Zur Lehre von der Waarenfälschung. Dissertatio, 
Tübingen 1881, S. 37. — Flückiger, Beiträge zur älteren Geschichte der Phar- 
macie in Bern. 1862. S. 6. — Roth, Geschichte des Nürnbergischen Handels. 
1802. Bd. 4, S. 221. — Beckmann, Beiträge zur Geschichte der Erfindungen, 1784. 
Bd. 2, S. 88 u. 91. — Peters, Aus pharmaceutischer Vorzeit. 1899. Bd. 2, 
S. 225—229. 

1) Flückiger, Documente zur Geschichte der Pharmacie, 1876. S. 46 u. 66. 

2) Prof. Peter Kalms Reise nach dem nördlichen Nordamerika im Jahre 
1748—1749. Göttingen 1754. Bd. 3, S. 135. 

3) Joh. David Schöpf, Materia medica Americana potissimum regni vege- 
tabilis. Erlangae 1787. . 

1) American Journal of Pharmacy 39 (1867), 38. 

5) Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1556, fol. 188. 

6) Euonymus Philiatrus, Ein köstlicher Schatz. Zürich 1555, fol. 222. 

?) I. J. Hertodt, Crocologia. Dissertatio, Jenae 1671. 

8) Annales de Chimie 80 (1811), 185. — Trommsdorffs Journal der 
Pharmacie. 21 I. (1812), 206. 

?) Trommsdorffs Neues Journal d. Pharm. 6 (1822), 65. — Berliner 
Jahrbuch f. Pharm. 24 (1822) I, 160. 
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Gewinnung, Eigenschaften und Zusammensetzung. Durch 
Destillation des Safrans mit Wasser im Kohlensäurestrom erhält 
man eine geringe Menge eines kaum gelblich gefärbten dünn- 
flüssigen Oels von intensivem Safrangeruch, das sehr leicht Sauer- 
stoff aus der Luft absorbirt, wobei es sich verdickt und eine bräun- 
liche Farbe annimmt. +) 

Die Elementaranalyse gab auf die Formel C,,H,, Stimmende 
Zahlen, und es besteht demnach das Oel in der Hauptsache aus 
einem Terpen. °?) 

Dasselbe Oel entsteht auch durch Erwärmen der wässerigen 
Lösung des im Safran enthaltenen Safranbitters oder Picrocrocins. 
Hierbei wird. das Picrocrocin in Crocose und Safranterpen ge- 
spalten. 

Css Hes 017 + H,O = 3C,H,,0, + 2 0,0H1s 


Picrocrocin Wasser Crocose Terpen, 


61. Irisöl. 
Oleum Iridis. — Essence d’Iris concrete. Beurre de Violettes. — Oil of Orris. 


Herkunft und Gewinnung. Die Gewinnung von Irisöl durch 
Dampfdestillation der Wurzelstöcke der Schwertlilie gehört erst der 
neueren Zeit an; die Veilchenwurzel selbst war ihres milden Wohl- 
geruches und Geschmackes wegen schon im Alterthume bekannt 
und wurde zu Specereien gebraucht. 

Die drei Arten der den Iridaceae angehörenden Gattung Iris 
(Schwertlilie), Iris germanica L., Iris pallida L. und Iris florentina L. 
sind in den Ländern des Mittelmeeres einheimisch; sie werden 
dort, wie auch im mittleren Europa angebaut und sind besonders 
als Garten- und Zierpflanzen sehr verbreitet. 

Der Anbau der Schwertlilie für Handelszwecke, besonders der 
ersten beiden Arten, geschieht hauptsächlich in der Provinz Florenz. 
Der Hauptsitz der Cultur befindet sich in den Gemeinden Greve, 
Dicomano, Pelago, Regello, Bagno a Ripoli, Pontassieve, Galluzzo, 





1) Kayser, Berl. Berichte 17 (1884), 2228. Die älteren Literatur- 
angaben über Eigenschaften, Zusammensetzung und die Ausbeute des ätherischen 
Crocusöls widersprechen sich so, dass es keinen Zweck hat sie hier einzeln auf- 
zuführen. — Aschoff, Berl. Jahrb. 1818, 51. — Dehne, Crells Chem. Journ. 
3 (1780), 11. — Henry, Journ. d. Pharm.7, (1821), 400. — Quadrat, Journ. f. 
pract. Chem. 56 (1852), 68. — Weiss, Journ. f. prakt. Chemie 101 (1867), 65. 
— Stoddart, Pharm. Journ. (London) II. 7 (1876), 238. 

2) Da die Terpene nur einen ganz schwachen Geruch haben, so ist es 
wahrscheinlich, dass der eigentliche Safrangeruch von kleinen Mengen eines 
sauerstoffhaltigen Körpers herrührt. 
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S. Casciano in Val di Pesa und Montespertoli; die allerbeste Wurzel 
wird in den Ortschaften S. Polo und Castellina, zur Gemeinde 
Greve gehörend, angebaut. 

Allmählich sind auch in anderen, Florenz benachbarten Pro- 
vinzen nicht unbeträchtliche Culturen entstanden, deren Produkt 
der Florentiner Qualität entspricht. So in Arezzo, Castelfranco di 
Sopra und Lore Ciuffenna, sämmtlich in der Provinz Arezzo, in 
Grosseto, in der Provinz gleichen Namens, in Faenza, Provinz Ra- 
venna und in Terni, Provinz Perugia. 

Die Iriswurzel wird auf den Hügeln und an Bergabhängen — 
niemals im Thale — zumeist in grossen sonnigen Waldblössen oder 
streifenweise zwischen Weingeländen, selten auf ausgedehnten Fel- 
dern, gepflanzt. Sie gedeiht besonders auf steinigem, möglichst 
trockenem Boden. Gewöhnlich wird die Wurzel nach drei Jahren 
geerntet, doch schneidet man sie, wenn der Preis hoch ist, häufig 
schon nach zwei Jahren aus. Die frisch abgeschnittenen Rhizome 
werden erst in Wasser gelegt, um das Abhäuten zu erleichtern und 
dann auf Terrassen ausgebreitet und getrocknet, was etwa 14 Tage 
beansprucht. 

Nach dem Trocknen werden die Wurzelstöcke durch Drechseln 
in die bekannten den Kindern während des Zahnens zum Kauen 
gegebenen „Veilchenwurzeln“ verarbeitet; auch werden davon Rosen- 
kränze in grosser Menge hergestellt. Das Veilchenwurzelpulver 
wird zur Herstellung von Sachets verwendet. 

Die unansehnlicheren Wurzelstücke, sowie die Bruchstücke und 
Abfälle beim Schälen und Zerschneiden der getrockneten Wurzeln 
gelangen als Material für die Destillation des Irisöles in den Handel. 

Die Hauptausfuhrplätze für italienische oder Florentiner Veil- 
chenwurzel sind Livorno, Verona und Triest. 

Zur Destillation gelangt fast ausschliesslich die Florentiner 
Waare. Geringer an Qualität und wohl selten nur zu Destillations- 
zwecken verwendet wird die Veroneser, von Iris germanica stam- 
mende Wurzel. Noch schlechter ist die marokkanische oder Moga- 
dor Iriswurzel, die ebenfalls Iris germanica zur Stammpflanze hat; 
sie ist dunkler an Farbe und von schwachem Geruch. 

Um ihr ein helleres Ansehen zu geben, wird die Wurzel manch- 
mal mit schwefliger Säure gebleicht, wodurch sie natürlich zur 
Fabrikation von ätherischem Oel unbrauchbar wird. 

Zuweilen sind indische Wurzeln’) an den Londoner Markt ge- 





1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 45. 
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kommen, haben sich aber wegen ihrer schlechten Beschaffenheit — 
wesentlich wohl infolge unrichtiger Sammlungs- und Behandlungs- 
weise — bisher für Destillationszwecke als unbrauchbar erwiesen. 

Bei der Dampfdestillation!) giebt die Veilchenwurzel nur 0,1 
bis 0,2 Proc. ätherisches Oel. Die Destillation ist wegen des starken 
Aufschäumens der Flüssigkeit, wesentlich durch den hohen Stärke- 
mehlgehalt der Wurzel herbeigeführt, ‚schwierig und zeitraubend. 
Man hat zur Erleichterung der Destillation einen Zusatz von Schwefel- 
säure empfohlen, wodurch die Irisstärke theilweise in Zucker um- 
gewandelt wird. Dies Verfahren hat sich aber, weil es den Geruch 
des Oeles beeinträchtigt, nicht bewährt. 

Bei der geringen Ausbeute und dem hohen Preise beschränkt 
sich die Verwendung des Oels wesentlich auf die feinere Parfümerie. 
Neuerdings wird sehr viel Irisöl in Gemeinschaft mit Ionon zur 
Herstellung des künstlichen Veilchenduftes gebraucht. 


Eigenschaften. Irisöl bildet eine bei gewöhnlicher Temperatur 
gelblich. weisse oder gelbe Masse von ziemlich harter Consistenz 
und intensivem, an die trockene Veilchenwurzel erinnerndem Ge- 
ruch; es schmilzt bei ungefähr 44 bis 50° zu einer gelben bis 
gelbbraunen Flüssigkeit. °’) 

Das Irisöl ist schwach rechtsdrehend. Die Säurezahl, ungefähr 
213 bis 222, entspricht einem Gehalte von 85 bis 90 Proc. Myristin- 
säure, die Verseifungszahl beträgt 2 bis 6. 


Zusammensetzung. Die Hauptmasse des Irisöles, etwa 85 Proc., 
bildet die völlig geruchlose Myristinsäure.’) Der den veilchen- 
artigen Geruch bedingende Körper ist das Iron, ein Keton von der 
Formel C,,H,,0.%) Ausser diesen beiden Bestandtheilen sind in 
dem Oele noch geringe Mengen von Myristinsäure-Methylester, 


1) In Prof, H. Hirzels „Toiletien-Chemie“, 4. Aufl. 1892, ist auf S. 215 
gesagt, dass Irisöl kein normales Destillat der Iriswurzel sein könne, weil die 
Myristinsäure sich mit Wasserdampf nicht verflüchtige. Thatsache aber ist, dass 
dies Oel durch Dampfdestillation erhalten wird, und da Myristinsäure dessen 
Hauptbestandtheil ist, so kann kein Zweifel über die Flüchtigkeit der Säure mit 
Wasserdämpfen bestehen. i 

?) Um jede nachtheilige Ueberhitzung zu vermeiden, schmilzt man das Oel 
durch Einstellung der Flasche in warmes Wasser von etwa 55 bis 60°, 

3) Flückiger, Archiv d. Pharm. 208 (1876), 481. Von älteren Angaben 
vgl. Vogel, Journ. de Pharm. TI. 1 (1815), 483; Trommsdorffs Journ d. Pharm. 
24 II. (1815), 64 und Dumas, Journ. de Pharm. IL. 21 (1835), 191 und Liebigs 
Annalen 15 (1835), 158. 

+) Tiemann u. Krüger, Berl. Berichte 26 (1893), 2675. 
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von Oelsäure und deren Estern, sowie von Oelsäurealdehyd 
anwesend. 

Zur Darstellung des Irons aus der Wurzel erschöpft man diese 
durch Aether und destillirt den Aetherextract mit Wasserdampf. 
Im Rückstande verbleibt ein Theil der Myristinsäure, Iregenin, 
Iridinsäure und Ester der Myristin- und Oelsäure, während ein 
Theil der MYristinsäure und ihr Methylester, Oelsäure und ein 
Ester derselben, sowie Oelsäurealdehyd mit dem Iron überdestil- 
liren. Bei der wiederholten Dampfdestillation des ersten Destillats 
geht das Iron zuerst über, wodurch es von den genannten anderen 
Bestandtheilen einigermassen getrennt werden kann. 

Zur Reinigung wird das Iron alsdann mit Phenylhydrazin 
in sein Phenylhydrazon übergeführt und aus diesem mit Schwefel- 
säure abgeschieden. Um ganz reines Iron zu erhalten, wird das 
krystallisirende Ironoxim dargestellt und dieses durch verdünnte 
Säure zerlegt. 

Zur Gewinnung des Irons aus dem Irisöl entfernt man zunächst 
die Myristinsäure durch verdünnte Kalilauge, schüttelt diese mit 
Aether aus und fractionirt den Aetherextract mit Wasserdampf und 
verfährt mit dem erhaltenen Destillat alsdann in der eben ange- 
gebenen Weise. 

Iron hat das spec. Gewicht 0,939 bei 20°, siedet im Vacuum 
unter 16 mm Druck bei 144° und dreht das polarisirte Licht in 
100 mm langer Schicht ungefähr 40° nach rechts. In Wasser ist 
es fast unlöslich, aber leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol und Ligroin. 

Der Geruch des reinen Irons ist scharf und im concentrirten 
Zustande anscheinend völlig verschieden von dem der Veilchen. 
Der Veilchengeruch tritt aber in deutlicher Weise hervor, wenn 
Iron in einer grossen Menge Alkohol gelöst wird und dieser dann 
an der Luft verdunstet. 

Verfälschung. Als Irisöl wird im Handel zuweilen ein flüssiges 
oder halbflüssiges Oel angetroffen, welches durch Destillation von 
Iriswurzel mit Cedern- oder anderen Oelen, gewonnen wird, oder 
welches lediglich ein Gemenge von derartigen Oelen mit etwas 
Irisöl ist. 

Ein Gemenge von 97,5 Th. Acetanilid mit 2,5 Th. Irisöl 
` wurde vor einigen Jahren als „Irisol“ zu enormem Preise in den 
Handel gebracht. 
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62. Curcumaöl. 


Herkunft und Gewinnung. Die in Südasien einheimische Cur- 
cumapflanze, Curcuma longa L. (Familie der Zingiberaceae), wird 
wegen des in ihrer Wurzel enthaltenen gelben Farbstoffs in Indien 
und dem südlichen und östlichen China angebaut. Bei der Destil- 
lation mit Wasserdampf giebt die Curcumawurzel 5 bis 5,5 Proc. 
ätherisches Oel. 


Eigenschaften. Curcumaöl ist eine orangegelbe, etwas fluoresci- 
rende, schwach nach Curcuma riechende Flüssigkeit vom spec. 
Gewicht 0,942. Mit 1J, bis 1 Vol. 90procentigen Alkohols giebt 
es eine klare Lösung, die sich bei weiterem Alkoholzusatz milchig 
trübt. 

Zusammensetzung. Nach Bolley, Suida und Daube!) be- 
ginnt Cureumaöl bei ca. 220° zu destilliren, geräth aber erst bei 
250° in volles Sieden. Oberhalb dieser Temperatur tritt Zersetzung 
ein. Beim Zufügen von Schwefelammonium zu dem bei 230— 250° 
Uebergegangenen schieden sich Krystalle aus, die von den ge- 
nannten Autoren für Schwefelwasserstoffearvon gehalten wurden. 
Flückiger?) erhielt mit keiner Fraction des Oels eine Schwefel- 
wasserstoffverbindung, woraus hervorgeht, dass es kein Carvon 
enthält. 

Jackson und Menke?) analysirten die bei 60 mm Druck 
zwischen 193 bis 198° siedende Fraction, die auf die Formel C,,H,,0 
stimmende Zahlen gab. Das Turmerol, wie sie diese Substanz 
nennen, ist ein Alkohol, der mit starker Salzsäure ein Chldrid, 
Turmerylchlorid, bildet. Sein spec. Gewicht ist 0,9016 bei 17°, das 
spec. Drehungsvermögen [a]p = --33,52°. Turmerol siedet bei ge- 
wöhnlichem Luftdruck unter Zersetzung bei 285 bis 290°. Es wird 
durch heisse überschüssige Kaliumpermanganatlösung zu Terephtal- 
säure oxydirt. 

Anders verläuft die Oxydation bei Anwendung von Chrom- 
säure. Ivanow-Gajevsky) erhielt hierbei aus der von 280 bis 
290° siedenden Fraction Valerian- und Capronsäure. 

Der niedrigst siedende Antheil des Curcumaöls besteht aus 
Phellandren.?) 


1) Journ. f. pr. Chem. 103 (1868), 474. Jahresb. f. Pharm. 1868, 47. 
2) Berl. Berichte 9 (1876), 470. 


3) Americ. chem. Journ. 4 (1882), 368. — Pharm. Journ. (London) III. 13 
(1883), 839. 


#) Berl. Berichte. 5 (1872), 1102. 
5) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 17. 
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63. Zitwerwurzelöl. 
Oleum Zedoariae. — Essence de Zödoaire. — Oil of Zedoary. 


Herkunft und Geschichte. Die Knollen der zur Familie der 
Zingiberaceae angehörenden Curcuma Zedoaria Roscoe (Curcuma Zerumbet 
Roxburgh) kommen zur Zeit hauptsächlich von Ceylon über Bombay 
in den Handel. Die Pflanze wird dort seit langer Zeit cultivirt, 
weil ihre Blätter von einem Theile der Bevölkerung als beliebtes 
Küchengemüse gebraucht werden.') 

Ueber das Herkunftsland, sowie über den Ursprung des 
Speciesnamens der Zedoaria ist Bestimmtes nicht bekannt. Als 
Gewürz und als Heilmittel ist der Wurzelstock wohl schon im 
Alterthum gebraucht worden. Vielleichtin Ermangelung einer sicheren 
Bezeichnung finden sich bestimmte Angaben über denselben in der 
alten Literatur nicht. Erst im 6. und 7. Jahrhundert unserer Zeit- 
rechnung ist die Wurzel von Aetius, Paulus Aegineta und 
anderen Schriftstellern als aus Indien kommend, wo sie längst 
in Gebrauch war, erwähnt worden. Im Abendlande wurde sie 
im Anfange des 8. Jahrhunderts bekannt.”) Seitdem ist Zedoaria unter 
Gewürzen?) und in den Formeln von Arzneibüchern,*) sowie von 
Reisenden unter verschiedenen Namen?) oftmals genannt. 

Im Mittelalter scheint Zedoariawurzel hauptsächlich von der 
Malabarküste aus in den Handel gekommen zu sein.) 

‚Das destillirte Zedoariaöl ist zuerst in der Berliner Taxe vom 
Jahre 15747) und in denen der Städte Worms und Frankfurt a/M. 
vom Jahre 1582 sowie im Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 

1) Flückiger, Pharmacognosie S. 369. — Dymock, Materia medica of 
Western India 1885. p. 772. 

2) Niccolo de Conti. In Kunstmanns Kenntniss Indiens im 15. Jahr- 
hundert. München 1863. S. 48. — Odoardo Barbosa, Della navigationi et 
viaggi, Venetia 1554, p. 413 u. 417. —- Meyer, Geschichte der Botanik. Bd. 2, 8.421. 

3) Guérard, Polyptique de l'abbé Irminon II, Statuta antiqua abbatiae 
St. Petri Corbeinensis. Paris 1844. — W. Heyd, Geschichte des Levante- 
handels 1879. Bd. 1, S. 104. 

1) I. G. Eckhart. Commentarii de rebus Franciae orientalis et episco- 
patus Wirceburgensis. Wirceburgi 1729. Tom. II, p. 980. — F. A. Reuss, Wal- 
fridi Strabi Hortulus. Wirceburgi 1834, p. 73. , 

5) Zituar. Zodear. Zitewar. Citowart. Citoal. Cytoal. Zerumbet. 

6) Kunstmanns Kenntniss Indiens im 15. Jahrhundert. 1863, S. 48. — 
Flückiger, Documente zur Geschichte der Pharmacie. 1876, S. 15. 

7) Estimatio materiae medicae . . . in gratiam et usum publicum civitatum 
Marchiae Brandenburgensis. Autore Matthaeo Flacco. Berolini 1574. 
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genannt. Spätere Ermittelungen über die Ausbeute der Wurzel 
an ätherischem Oel und über dessen Eigenschaften sind von Caspar 
Neumann,!) von Dehne?) und von E. F. Geoffroy?) gemacht 
worden. 

Eigenschaften und Zusammensetzung. Zitwerwurzelöl ist eine 
etwas dickliche, ölige Flüssigkeit. Seine Farbe, in dünner Schicht 
grünlich, ist in dicker Schicht im auffallenden Licht grünschwarz, 
im durchfallenden röthlich schimmernd. Der Geruch erinnert an 
Ingweröl, ist jedoch von diesem durch einen campherartigen Neben- 
geruch, der durch das Cineol hervorgerufen wird, verschieden. 

Das spec. Gewicht ist 0,990—1,01. Das Drehungsvermögen 
konnte wegen der dunkeln Farbe bisher nicht ermittelt werden. 
Das Oel ist löslich in 1'/),—2 Vol. 80 procentigen Alkohols. 

Bei der Destillation geht unter 240° nur eine kleine Menge 
Oel über, in dem sich mit Bromwasserstoff Cineol!) nachweisen 
liess. Die Hauptmenge siedet von 240— 300°, ein geringer Theil 
noch über 300°. 


64. Kaempferiaöl. 


Kaempferia rotunda L. (Familie der Zingiberaceae) lieferte früher 
das Rhizoma Zedoariae rotundae der Apotheken. Bei der Destillation 
giebt die Wurzel 0,2 Proc. Oel?) von hellge)ber Farbe und an- 
genehmem, zuerst campherartigem, später entschieden estragon- 
ähnlichem Geruch. Das spec. Gewicht des frischen Oeß schwankt von 
0,886 — 0,894°) bei 26°. Ein anderes jedenfalls schon älteres Oel 
hatte das spec. Gewicht 0,945°) bei 15° und ap = -+ 13° 4’ bis 14°, 
Bei der Destillation siedete die Hälfte unter 200°, die andere 
Hälfte grösstentheils bei 240°.) Das Oel enthält Cineol.®) 


65. Hedychiumöl. 


Das Oel der Blüthen der in Java angebauten Pflanze Hedychium 
coronarium L. (Familie der Zingiberaceae) hat einen lieblichen und 
feinen, aber nur sehr schwachen Geruch. Spec. Gewicht 0,869. 
ap = —ų— 0° 28’,7) 


1) J. F. A. Goettlings Almanach für Scheidekünstler 1785, 118. 

2) Lorenz Crells Chemisches Journal 3 (1779), 20. 

3) E. F. Geoffroy, Tractatus de materia medica. Paris 1757. Vol. 3, p. 265. 
4) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 53. 

5) S’Lands Plantentuin Buitenzorg 1893, 55. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 57. 

?) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 58. 
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Peckolt') erhielt aus den Blüthen der in Brasilien gewachsenen 
Pflanze 0,026—0,029 Proc. Oel vom spec. Gewicht 0,869. 


66. Galgantöl. 
Oleum Galangae. — Essence de Galanga. — Oil of Galangal. 


Herkunft und Geschichte. Die der Familie der Zingiberacae 
angehörende Galgant Pflanze, Alpinia officinarum Hance, ist ursprüng- 
lich auf der chinesischen Insel Hai-nan einheimisch und wird jetzt 
auf derselben und der ihr gegenüberliegenden Halbinsel Lei-tschou 
und den benachbarten Küsten, sowie auch in Siam kultivirt. Der 
gewürzhafte Wurzelstock ist in China wohl schon im Alterthum 
benutzt und bereits im Ayur-vedas Susrutas?) sowie von Plutarch?) 
erwähnt worden. Bei den arabischen Aerzten fand die Wurzel 
auch arzneiliche Verwendung und wurde wesentlich wohl da- 
durch im Abendlande bekannt und eingeführt: Die im 9. und 
10. Jahrhundert lebenden Aerzte Rhazes, Avicenna, Alkindi?) 
etc. erwähnen in ihren Schriften den Galgant als geschätztes 
Heilmittel und über dessen Einfuhr berichten der zu Ende des 
9. Jahrhunderts in Mesopotamien lebende arabische Geograph Ibn 
Khurdadbah?°) und im Anfange des 12. Jahrhunderts der sici- 
lianische Geograph Edrisi.‘) Auch in der Handelsschrift „Della 
decima“ etc. des florentinischen Kaufmanns Pegolotti aus der ersten 
Hälfte des 14. Jahrhunderts ist die Galgantwurzel, und zwar in 
zwei Sorten, als leichte und schwere, beschrieben.”) Marco Polo 
berichtet von dem Anbau der Pflanze in China und Java.) Auch 
der portugiesische Arzt Garcia da Orta in Goa beschrieb im 
Jahre 1563 zwei Sorten Galgantwurzeln, eine kleinere von China 


1) Pharm. Rundschau (New-York) 11 (1893) 287. 

2) Seite 17, Note 1. 

3) Plutarchi Moralia. Isis et Osiris. Galgant ist unter den von den 
Aegyptern des Alterthums gebrauchten Räuchermitteln genannt. 

4) Macer Floridus, De viribus herbarum. Neapel 1487. Editio Chou- 
lant. 1832. Kap. 70. — Ibn Baitar, Traité des Simples. Editio Leclerc. 
Vol. 2, p. 6l. . 

5) Le livre des routes et des provinces, par Ibn Khordadbeh, tra- 
duite par B. de Meynard; en Journal asiatique, Ser. VI, Tom. 5 (1865) 
p. 294. 

6) Geographie d’Edrisi, traduite par A. Jaubert. 1836. Tom. 1, p. 51. 

?) Francesco Balducci Pegolotti, La pratica della mercatura scritta. In 
Pagninis „Della decima e della altre gravezze, della moneta“ ete. Lisboa e 
Lucca. 1766, p. 296 u. 875. 

8) Pauthier, Le livre de Marco Polo. 1865, p. 522 u. 561. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 26 
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kommend, und eine grössere von Java.) Die erste gute Abbildung 
derselben wurde von Rumpf im Jahre 1754 veröffentlicht.?) 

In der deutschen Literatur ist die Wurzel mindestens seit dem 
8. Jahrhundert bekannt und als arzneilich gebrauchte Droge er- 
wähnt worden. Unter den Bestandtheilen eines Receptes in einem 
arzneiwissenschaftlichen Manuscripte in der Würzburger Universitäts- 
bibliothek aus dem 8. Jahrhundert?) ist auch Galgantwurzel genannt. 
Der um die Mitte des 9. Jahrhunderts lebende Bischof Salomo III. 
von Constanz erwähnte in einem Formeibuche ebenfalls Galgant;‘) 
auch ist die Wurzel von dem im 12. Jahrhundert lebenden salernischen 
Gelehrten Matthäus Platearius?) und von der Aebtissin Hilde- 
gard in Bingen‘) als Arzneimittel gepriesen worden. 

In dem Dispensatorium Noricum fand Galgant Aufnahme. Das 
ätherische Oel scheint aber .erst später destillirt worden zu sein. 
Die erste Erwähnung desselben befindet sich in der Taxe der Stadt 
Frankfurt a/M. vom Jahre 1587. 

Gewinnung. Bei der Destillation der zerkleinerten Wurzel mit 
Wasserdampf erhält man 0,5—1 Proc. ätherisches Oel. 

Eigenschaften. Galgantöl bildet eine grünlich gelbe, nicht sehr 
dünne Flüssigkeit von campherartigem Geruch und anfangs schwach 
bitterem, später etwas kühlendem Geschmack. 

Das spec. Gewicht liegt zwischen 0,915 und 0,925, der Drehungs- 
winkel zwischen — 1° 30’ und — 3° 30’. Mit '/, und mehr Theilen 
90 procentigen Alkohols lässt es sich mischen, von 80 procentigem 
Alkohol sind 10—20 Theile zur klaren Lösung erforderlich. 

Es siedet zwischen 170 und 275.° 





1) Garcias ab Horto, Colloqguios dos simples e drogas he cousas medi- 
cinais da India. Goa 1563. Colloguio 24. — Während jetzt nur noch die 
kleinere Wurzel Radix galangae minoris von Alpinia officinarum Hance in 
Gebrauch und in den Handel kommt, war früher auch die weniger aromatische 
Radix galangae majoris von Alpinia Galanga Willd. gangbar. Diese kam 
hauptsächlich von Java. Siehe auch: Daniel Hanbury, Science papers. 1876, 
p. 370. 

2) G. E. Rumphius, Herbarium amboinense etc. Amstelodami 1741—1754. 
Vol. 5. Tab. 63. 

“y Würzburger Universitäts-Bibliothek: Manuscriptes Mp. th. fol. 146. — 
"Abgedruckt in F. A. Reuss, Walafridi Strabi Hortulus. Wirceburgi. 1834, 
p- 87. D. G. ab Eckhart, Commentarii de rebus Franciae orientalis et episco- 
patus Wirceburgensis. Wirceburgi 1729. Vol.2, p. 980, Glossae Theotiscae. 

4) Dümmler, Formelbuch des Bischofs Salomo von Constanz. In 
„St. Gallische Denkmäler aus der Karolingischen Zeit.“ Zürich 1859, S. 37, 

5) „Circa instans". Liber de simplice medicina. In Choulants Handbuch 
‘der Bücherkunde für die ältere Medicin. 2. Aufl. Leipzig 1841, p. 229. 

6) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creaturarum 
libri novem. In Migne, Patrologiae Cursus completus. Thom. 197. Lutetia 
Parisiorum. 1855, p. 1134 u. 1158. 
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Zusammensetzung. Der einzige bekannte Bestandtheil des 
Galgantöles ist das Cineol!,) das durch seine Bromwasserstoff- 
verbindung nachgewiesen wurde. Durch den Gehalt an diesem 
Körper wird der campherartige Geruch des Oels bedingt. 


67. Oel von Alpinia malaccensis. 


Der frische Wurzelstock der auf Java wildwachsenden Alpinia 
malaccensis Roscoe (Ladja goah) liefert bei der Destillation etwa '/, Proc. 
Oel von angenehmem Geruch.?) Sein spec. Gewicht schwankt zwischen 
1,039 und 1,047 bei 27°. Es dreht das polarisirte Licht im 200 mın 
langen Rohre zwischen 0,25 und 1,5° nach rechts. j 

Das Oel wird bei geringer Abkühlung grösstentheils fest, wo- 
bei sich prächtige lange Nadeln abscheiden. Die Krystalle bestehen, 
wie die Untersuchung zeigte, aus Zimtsäuremethylester. 

Auch die Blätter derselben Pflanze enthalten den Methylester 
der Zimtsäure. i 


68. Oel von Alpinia nutans. 


Alpinia nutans Roscoe enthält in seiner Wurzel ebenfalls ein 
ätherisches Oel.?) Spec. Gewicht 0,95 bei 29°. Ein grosser Theil geht 
bei der Destillation unter 230° über. Aus der von 255 — 265° 
siedenden Fraction wurde durch Verseifen mit methylalkoholischem 
Kali eine bei 134° schmelzende Säure — wahrscheinlich Zimtsäure 
— erhalten. 

69. Ingweröl. 
Oleum Zingiberis. — Essence de Gingembre. — Oil of Ginger. 

Herkunft und Geschichte. Das Rhizom des ursprünglich im 
südlichen Asien einheimischen, jetzt dort, auf den Inseln des süd- 
asiatischen Archipels und in anderen Erdtheilen kultivirten Zingiber 
officinale Roscoe (Amomum Zingiber L.) scheint als Gewürz schon 
bei den Chinesen und Indern Gebrauch gefunden zu haben. In 
chinesischen Arzneibüchern, in der Ayur-vedas Susrutas, sowie in 
der Sanseritliteratur und später im Talmud ist Ingwer mehrfach 
erwähnt worden. Die Griechen und Römer?) erhielten denselben 
auf dem Handelswege durch das rothe Meer und nahmen deshalb 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 21. 
_ °) Koninglijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam 1898, 550. 
3) S’Lands Plantentuin te Buitenzorg 1897, 36. 
4) Dioscorides, De Materia medica libri quinque. Editio Kühn- 
Sprengel. 1829. Vol. 2, p. 300. f h 
26 
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Arabien als das Herkunftsland der Wurzel an. Im 3. Jahrhundert 
zählte man indessen den Ingwer schon zu den durch das rothe 
Meer über Alexandrien kommenden indischen Produkten.!) Bei 


. den Römern wurde der Ingwer bald ein beliebtes Gewürz.?) In 


Deutschland?) und Frankreich‘) scheint derselbe im 9. Jahrhundert 
und in England im 10. Jahrhundert Eingang und Gebrauch ge- 
funden zu haben.’) Marco Polo, Pegolotti, Barbosa und 
Niccolo Conti haben auf ihren Reisen in den Küstenländern und 
Inseln des südwestlichen Asiens grössere Klarheit über die Herkunft 
des Ingwers gewonnen.°) Schon im 13. Jahrhundert kam der Ingwer 
entweder frisch (zenzeri verdi), in Zucker eingemacht (giengiaro confetto), 
oder getrocknet in den Handel und galt Alexandrie den Abend- 
ländern lange als der bevorzugte Markt für den Einkauf dieser 
Delicatesse.”) 

Unter den zollpflichtigen Handelsartikeln findet sich der Ingwer 
im Mittelalter oftmals erwähnt, so im Jahre 1173 in Acre in 
Palästina,®) im Jahre 1221 in Barcelona,?) 1228 in Marseille’®) und 





1) Vincent, Commerce and Navigation of the Ancients in the Indian 
Ocean. 1807. Vol. 2, p. 695. — Meyer, Geschichte der Botanik, Bd. 2, S. 167. 

2) Apicius Caelius, De re coquinaria libri decem. Editio Schuch. Heidel- 
berg 1867. S. 36, 45, 68, 98, 105, 138, 139, 142, 165. 

3) Cless, Landes- und Kulturgeschichte von Würtemberg. 1807. Bd. 2, 
S. 260. — In der Vorschrift eines in der Würzburger Bibliothek befindlichen 
(Mp. th. f. 146) Codex aus dem 8. Jahrhundert ist neben Zimt, Costus, Nelken, 
Pfeffer und Gentian auch Ingwer angegeben. Der Titel des als Manuscript vor- 
handenen Codex ist: J. G. ab Eckhart, Commentarii de rebus Franciae orien- 
talis et episcopatus Wirceburgensis, Glossae Theotiscae. — Die betreffende Vor- 


schrift ist auch abgedruckt in der Schrift von F. A. Reuss, Walafridi Strabi. 


Hortulus. Wirceburgi. 1834, S. 73. 
4) W. Heydt, Levantehandel im Mittelalter. 1879. Bd. 1, S. 103, Note 3. 
5) Pharmacographia p. 635. — Rogers, History of Agriculture and Prices 
in England. 1866. Vol. 1, p. 629. 
6) Le livre de Marco Polo, publié par Pauthier. 1865. Vol. 2, p. 381, 
488. — Pegolotti, in Pagninis, Della decima e delle altre gravezze, della 
moneta e della mercatura de’ Fiorentini fino al secolo XVI. Lisboa e Lucca 
1766. p. 360. — Od. Barbosa. Editio Ramusio, Delle navigationi et viaggi. 
Venetiae 1554, p. 811 und 323. — Niccolo Conti, India in the 15. century. 
Edition Major, London 1857. — Kunstmann, Kenntniss Indiens im 15. Jahr- 
hundert. München 1863. 
?) Pegolotti, Editio Pagnini. Della decima etc. S. 298 und 317. 
8) Recueil des Historiens des Croisades; Lois 1843. Tom. 2, p. 176. 
°) Capmany, Memorias historicas sobre lá Marina Commercio y Artes 
. de la Ciudad de Barcelona. Madrid 1779. Vol. 2, p. 3. 
10) Méry et Guindon, Histoire des Actes de la Municipalité de Marseille, 
1841. Tom. 1, p. 872. 


Seite 114 von 158 


Bild: 421 - 404 


Ingweröl. 405 


1296 in Paris.') Auch in einem der ältesten, allerdings apocryphen 
deutschen Arzneibuche aus dem 12. Jahrhundert befindet sich in 
verschiedenen Vorschriften schon Ingwer.?) 

Nach Westindien und Mexico wurde der Ingwer durch die 
Spanier um die Mitte des 16. Jahrhunderts verpflanzt,?) und schon 
im Jahre 1547 wurde Ingwer von Jamaica,*) im Jahre 1585 von St. 
Domingo und im Jahre 1654 von Barbados nach Spanien ver- 
schifft.?) 

Die erste Erwähnung des destillirten Ingweröls befindet sich 
in einer Specereitaxe der Stadt Kopenhagen vom Jahre 1672. Die 
Ermittlungen der Ausbeute der Wurzel an ätherischem Oele bei der 
Destillation scheinen zuerst im Laufe des 18. Jahrhunderts Caspar 
Neumann,°) J. A. Gesner,’) E. F. Geoffroy’) und Friedrich 
Cartheuser”’) gemacht zu haben. 

Die erste gute Abbildung des Zingiber officinale Roscoe hat 
H. A. Van Rheede um das Jahr 1670 veröffentlicht.'®) 

Das Ingwerrhizom giebt im Durchschnitt 2—3 Proc. ätherisches 
Oel. Zur Zeit wird für die Destillation meistens afrikanischer 
Ingwer verwendet. Interessant ist die Thatsache, dass bei der 
Destillation erhebliche Mengen von freiem Ammoniak entwickelt 
werden, dessen Entstehung bisher noch nicht genügend aufgeklärt ist. 

` Eigenschaften. Ingweröl hat den aromatischen, nicht sehr 
kräftigen, aber anhaftenden Geruch des Ingwers, ohne jedoch seinen 
scharfen Geschmack zu besitzen. Es ist etwas dickflüssig, und von 
grünlichgelber Farbe. 

Das spec. Gewicht, das zwischen 0,875 und 0,885 liegt, ist, wenn 


1) Revue archeologique. Paris, 1852. Tom. 9, p. 213. 

2) Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher aus dem 12. und 13. Jahrhundert; 
in Sitzungsberichte der Wiener Akademie der Wissenschaften. 42 (1863), 124, 
138, 159. — Haeser, Geschichte der Medicin. 1875. Bd. 1, S. 663. 

3) Monardes, Historia medicinal de las cosas que se traen de nuestras 
Indias occidentales que sirven en medicina. Sevilla 1574, p. 99. — Editio 
Clusius, Antverpiae 1593, pag. 309. 

4) Renny, History of Jamaica. London 1807, p. 154. 

5) Calendar of State Papers. Colonial series 1574—1660. London 1860, p. 4. 

6) Chymia medica dogmatico-experimentalis. Editio Kessel. 1749. Vol. 2, 
p. 638. . 

?) Joh. Alb. Gesneri, Dissertatio de Zingibere. Altdorf 1723, p. 18. 

8) Tractatus de materia medica. Paris 1757. Vol. 2, p. 265. 

°) Elementa Chymiae dogmatico-experimentalis una cum synopsi Materiae 
medicae selectioris. Halae 1736. Vol. 2, p. 62. 

m 10) Hortus indicus malabaricus. Amstelodami 1678—1703. Vol. 2, p. 24, 
ab. 12. 
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man die grossen Mengen hochsiedender in dem Oele enthaltener 
Bestandtheile in Betracht zieht, auffallend niedrig zu nennen. 

Der Drehungswinkel ap schwankt zwischen — 25 und — 45°, 
Ingweröl gehört zu den in Alkohol am schwersten löslichen Oelen, 
denn um 1 Theil Oel in 96 procentigem Alkohol klar aufzulösen, 
sind 50— 100 Theile des Lösungsmittels erforderlich. 

Bei der Destillation über freiem Feuer geht Ingweröl zwischen 
155 und 300° über, wobei ein nicht unbedeutender Rückstand von 
Zersetzungsprodukten im Kolben verbleibt. 

Abweichend von dem aus afrikanischem oder aus Jamaica- 
Ingwer destillirten - Oel verhielt sich ein Destillat aus japanischer 
Wurzel, das aber insofern als nicht ganz normales Oel zu betrachten 
ist, als es bei einer Probedestillation aus nur wenigen Kilo Ingwer 
gewonnen worden war. Es hatte das hohe spec. Gewicht 0,894, zeigte 
abweichend von der sonst stets beobachteten Linksdrehung ein 
Drehungsvermögen ap von 9° 40’ nach rechts, und löste sich schon 
in 2 Theilen 90 procentigen Alkohols auf. Das Oel gab keine 
Phellandrenreaction. 

Uebrigens besass ein anderes in Japan destillirtes Ingweröl *) 
keine anderen Eigenschaften als die gewöhnlichen Oele. Das spec. 
Gewicht war 0,883, der Drehungswinkel ap = — 26° 52’, Mit 
Natriumnitrit und Eisessig gab es eine deutliche Phellandrenreaction. 

Zusammensetzung. Vom Ingweröl sind nur einige weniger 
wichtige Bestandtheile?) bekannt; von den Körpern die den Geruch 
bedingen, weiss man noch nichts. In den niedrigst siedenden An- 
theilen finden sich Terpene. Die Fraction 155—165° hat ein dem 
Oele selbst entgegengesetztes Drehungsvermögen (+ 63° 13’) 
und besteht aus Rechts-Camphen.?) Durch Behandeln mit Essig- 
säure und Schwefelsäure entsteht ein Acetat, das -beim Verseifen 
Isoborneol, Smp. 212°, giebt, dessen Bromalverbindung bei 71° 
schmilzt. Das um 170° siedende Destillat enthält Phellandren?) 
und giebt ein bei 102° schmelzendes Nitrit. 

Die Hauptmenge des Ingweröls .geht bei 256— 266° über und 
besteht grösstentheils aus einem nicht näher definirten Sesquiterpen‘) 
Cis Hp, das mit Salzsäure keine feste Verbindung giebt. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 46. 

2) Die erste Untersuchung des Ingweröles von Papousek brachte keine Auf- 
klärung über die Zusammensetzung. Sitzungsberichte der Akademie der Wissen- 
schaften zu Wien 9 (1852), 815. — Liebigs Annalen 84 (1852), 352. 

3) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie. II. 49 (1894), 18. 

4) Thresh, Pharm. Journ. (London) III. 12 (1881), 243. 
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70. Ceylon Cardamomenöl. 
Oleum Cardamomi. — Essence de Cardamome. — Oil of Cardamom. 


Geschichte. Die Kapselfrüchte verschiedener, auf den Inseln 
des ostindischen Archipels einheimischer Elettaria- und Amomum- 
Arten (Familie der Zingiberaceae), die Cardamomen, scheinen schon 
im Alterthume in Verkehr und Gebrauch gekommen zu sein. Car- 
damomen sind bereits in der Ayur-vedas von Susrutas') unter dem 
Namen Ela erwähnt, und die Aegypter brauchten nach Plutarchs 
Angabe?) zu Räucherungen im Religionskultus unter anderen Ge- 
würzen auch Cardamom. 

Spätere Schriftsteller gebrauchten für Cardamom die synonymen 
Bezeichnungen Amomis, Amomum und Card-amomum.?) Trotz der An- 
zahl der aus dem südlichen Ostindien von Alters her in den Handel 
gebrachten Gewürze lässt sich mit Wahrscheinlichkeit annehmen, 
dass diese Bezeichnungen nur dem Cardamom gegolten haben. 
Dioscorides,*) Theophrast,?) Plinius,°) Seribonius Largus und 
Alex: Trallianus,?’) erwähnen stets gemeinschaftlich Cardamom 
und Amom, meistens neben Pfeffer, Nelken und Muskatnuss. Auch 
zur Zeit des grössten römischen Luxus während des 3. und 4. Jahr- 
hunderts war Cardamom eins der bevorzugten Gewürze.) Der 
arabische Reisende Masudi bezeichnete um das Jahr 912 Carda- 
mom, Cubeben, Muskatnuss, Nelken, Campher, Sandelholz und Aloë- 
holz als hinterindische Produkte.?) Der sicilianische Geograph Edrisi 


1) Siehe S. 17, Note 1. 

2) Plutarchi Moralia. Isis et Osiris. 

3) Diese Identifieirung der Namen bestand bis zum Ende des 18. Jahr- 
hunderts fort; so ist z. B. Cardamom in Murray’s „Apparatus Medicamentorum“ 
(Göttingen 1790) und in ähnlichen Werken jener Zeit noch unter der Bezeich- 
nung Amomum Cardamomum aufgenommen. 

t) Dioscorides, De Materia medica libri quinque. Editio: Kühn- 
Sprengel. Leipzig 1829., Vol. 1, p. 14. i 

5) Theophrasti, Eresii opera, quae supersunt, omnia. Historia plan- 
tarum. Editio Wimmer. Parisiis 1866, p. 147. 

6) Plinii Naturalis historiae libri XXVII. Lib. XII. 28, 29. — Editio 
Littré. Paris 1877. Vol. 1, p. 482, 483. 

?) Alexandri Tralliani medici libri XII. Basiliae 1556. — Editio Pusch- 
mann. 1878. Vol. 2, p. 354. 

8) Apicius Caelius, De re coquinaria libri X. Editio Schuch. Heidel- 
berg 1867, p. 36, 45, 64, 98, 105, 139, 142, 165. — Hieronymi Opera 
omnia. Editio Migne Patrologiae cursus completus. Vol. 2, p. 297. 

°?) Ali el-Masudi. Prairies d’or. Editio Meynard u. Courteille. Paris 
1861—1877. Vol. I, p. 341. i 
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machte in der Mitte des 12. Jahrhunderts einen Unterschied zwischen 
Ceylon- und China-Cardamom,') auch erwähnte derselbe, sowie 
Barbosa?) und Pegolotti,?) dass die Specereien zu jener Zeit 
über Aden und Alexandrien und, als das Königreich Jerusalem 
bestand, auch über Accon‘) in den abendländischen Handel gelangten. 

Es wurde damals, wohl herbeigeführt durch die Grössenunter- 
schiede der Früchte, ein Unterschied zwischen wildwachsendem und 
kultivirtem Cardamom gemacht,?) Garcia da Orta unterschied einen 
weniger aromatischen grösseren Cardamom von Ceylon von einer 
kleineren gewürzreicheren Sorte;®) auch zur Zeit des Valerius Cor- 
dus wurde der malabarische Cardamomum minus dem als minder- 
werthiger geltenden grösseren Cardamom vorgezogen.‘) 

Die ersten zutreffenden Abbildungen der Elettaria Cardamomum 
wurden von dem Statthalter der Holländisch-Ostindischen Companie 
auf der Malabarküste Henry van Rheede) und von dem aus 
Hanau gebürtigen, auf Amboina lebenden Kaufmann und Botaniker 
Georg Eberhard Rumpf’) veröffentlicht. 


1) Geographie d’Edrisi, traduite par Amédée Jaubert. 1836—1840. 
Vol. 1, p. 51, 341. 

2) Libro di Odoardo Barbosa. In Ramusios „Della navigationi et 
viaggi“. Venetia 1554. fol. 418—417. — Editio Hakluyt Society in London: 
„Description of the Coasts of East Africa and Malabar“. 1866, p. 59, 64, 147, 154. 

3) Francesco Balducci Pegolotti „La pratica della mercatura“. In Pag- 
ninis „Della decima e delle altre gravezze, della moneta e della mercatura de 
Fiorentini fino al seculo XVI. Lisboa e Lucca 1766, p. 57. 

4) Beugnot, Assies de Jérusalem. Paris. Vol. 2, p. 175. 

5) Pegolotti. Cardamomi salvatichi, domestici. pag. 211 u. 296 in der 
in Note 3 genannten Schrift. 

6) Garcias ab Horto. Coloquios dos simples e drogas he cousas medi- 
cinais da India, e assai dalguas frutas achadas nella ande se tratam. 1563. 
Bearbeitet von Carolus Clusius im Jahre 1567 unter dem Titel: Aromatum et 
Simplicium aliquot medicamentorum apud Indos nascentium historia: primum 
quidem Lusitanica lingua dıaloyız®s conscripta, à D. Garcia ab Horto, Pro- 
regis Indiae Medico: Deinde latino illustrata a Carolo Clusio Atrebate. Ant- 
verpiae, pag. 98. Die portugiesische Original-Ausgabe wurde im Jahre 1872 von 
F. A. von Varnhagen im Neuabdruck herausgegeben. In dieser pag. 51, 6. 

?) Valerius Cordus. Dispensatorium Noricum Editio Paris. p. 40, 76, 
77, 115, 157, 158. ; 

8) Van Rheede. Hortus indicus malabaricus, cum notis et commentariis 
Johanni Commelini. Amstelodami 1678—1703. Vol. XI (1692), Tab. 4—5: 
Elettari. f 

°) Rumphius, Herbarium Amboinense (Hed Amboinische Kruidbook). 
Editio Johanni Burmanni. Amstelod. 1741—1755. Vol. 5, S. 152 u. Tafel 65. 
Amomum Cardamomum. (Dieses Werk war von Georg Eberhard Rumpf schon 
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Das destillirte Cardamomöl war schon um das Jahr 1540 be- 
kannt und um jene Zeit von Valerius Cordus destillirt worden.') 
Die Ausbeute des Samens an Oel wurde von Caspar Neumann,?) 
von C. Ph. Martius,?) von Joh. Friedr. Cartheuser und von 
J. R. Spielmann‘) ermittelt. 

Herkunft und Gewinnung. Das Cardamomenöl des Handels 
wird nicht von den officinellen Malabar Cardamomen von Elettaria 
Cardamomum White et Matton gewonnen, sondern von den langen 
Ceylon Cardamomen, einer Abart der zuerst genannten, die von 
Flückiger?) als Elettaria Cardamomum var. ß. bezeichnet wird. 
Früher hielt man sie für eine besondere Species, die den Namen 
Elettaria major Smith führte. 

Die Ceylon-Cardamomen wachsen in den Wäldern der inneren 
und südlichen Provinzen Ceylons wild. 

Zur Destillation verwendet man die Früchte im gemahlenen 
Zustande und erhält daraus 4—6 Procent Oel. Bei einer Destil- 
lation der Samen und Schalen für sich gaben erstere 4, letztere 
0,2 Proc. Oel. 

Eigenschaften. Ceylon-Cardamomenöl ist hellgelb, etwas dick- 
flüssig; es hat den starken aromatischen Geruch der Cardamomen, 
und einen angenehmen, kühlenden Geschmack. Das spec. Gewicht 
liegt zwischen 0,895 und 0,905. Der Drehungswinkel ap ist = + 12 
bis + 15°. Das Oel löst sich in 1—2 und mehr Theilen 80pro- 
centigen Alkohols klar auf. Mit 7Oprocentigem Alkohol giebt es 
trübe Mischungen. Die Verseifungszahl liegt zwischen 30 und 70. 

Das oben erwähnte Oel der Samen hatte folgende Eigenschaften: 
Spec, Gewicht 0,908, «p = -+ 13° 14’, das der Schalen: Spec. Ge- 
wicht 0,908, ap = + 9° 48’. 

Zusammensetzung. Beim wiederholten Fractioniren des Ceylon- 
Cardamomenöls erhielt E. Weber‘) schliesslich vier, zwischen folgen- 
den Intervallen siedende Hauptfractionen: 1) 170—178°, 2) 178 bis 
182°, 3) 182—190°, 4) 205— 220°. 


im Jahre 1690 vollendet, wurde aber erst nach seinem Tode im Jahre 1741 ver- 
öffentlicht.) 

1) Valer. Cordus, De artificiosis extractionibus. 1561. fol. 226. 

2) Caspar Neumann, Chemia medica, dogmatico-experimentalis. Editio 
Kessel. 1749. Vol. 1, p. 328. 

3) J. C. S. Schweiggers Journal für Chemie u. Physik. 3 (1811), 311. 

+) Jacob. R. Spielmann, Cardamomi historia et vindiciae. Argentator. 1762. 

5) Pharmacographia. I. Aufl., S. 644. 

6) Liebigs Annalen. 238 (1887), 98. 
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Beim Einleiten von Salzsäure in Fraction 1) entstand bei 52° 
schmelzendes Dichlorhydrat C,,H,,2HCl. Mit Brom konnte ein 
festes Bromid nicht erhalten werden. Wegen des etwa abweichen- 
den Schmelzpunkts, der 2° höher liegt als der sonst für Dipenten- 
dichlorhydrat gefundene, lässt es Weber unentschieden, ob das bei 
52° schmelzende Chlorid dem Dipenten seine Entstehung verdankt. 

Fraction 2) enthält das durch ein bei 155° schmelzende Nitrosit 
gekennzeichnete Terpinen, ein Terpen, welches bis dahin in keinem 
anderen Oele aufgefunden worden war. 

Fraction 4) besteht aus Terpineol. Weber erhielt daraus mit 
Salzsäure ein bei 52° schmelzendes Chlorid, und durch Sehütteln mit 
concentrirter Jodwasserstoffsäure ein Jodid vom Smp. 76°. 

Obwohl weder die Bildung des von Wallach!) aus Terpineol 
hergestellten Dipententetrabromids, noch die des Phenylterpinyl- 
urethans,?) trotz wiederholter Versuche gelang, so kann doch das 
Jodid als Beweis für das Vorhandensein des Terpineols ange- 
schen werden. Die negativen Resultate Webers müssen auf Rech- 
nung von Nebenbestandtheilen, die störend auf die Reactionen 
einwirken, gesetzt werden. 

Während der Destillation wurde Abspaltung von Wasser, so- 
wie von Ameisen- und Essigsäure beobachtet, was auf Ester des 
Terpineols schliessen lässt, deren Menge nicht ganz unbedeutend ist 
und, wie aus den Verseifungszahlen hervorgeht (vgl. Eigenschaften), 
ca. 10—20 Proc. beträgt. 

Aus dem Destillationsrückstand schied sich ein fester Körper 
ab, der nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol silberweisse glän- 
zende leichte Blättchen vom Smp. 60—61° bildete. 


71. Malabar Cardamomenöl. 


Herkunft. Die offieinellen Malabar (und Madras) Cardamomen 
von Elettaria Cardamomum White et Matton werden wegen ihres 
hohen Preises nur selten zur Gewinnung von ätherischem Oel be- 
nutzt. Die Ausbeute schwankt zwischen 2 und 8 Procent. 

Eigenschaften. Im Geruch ist das Malabar Cardamomenöl von 
dem Ceylonöl nur wenig verschieden. Spee. Gewicht 0,933?) bis 


0,943,%) ap = -+ 26°) bis + 34° 52'.*) Es ist löslich in 4 und mehr ` 


Theilen 70 procentigen Alkohols, Verseifungszahl 132. 


. 1) Liebigs Annalen. 230 (1885), 266. 
2) Ibid., 267. 
3) Haensel, Südd. Apoth.-Zeitung (1896), 683. 
+) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 8. 
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Zusammensetzung. In einem alten Malabar Cardamomenöl 
fanden Dumas und P&ligot') prismatische, aus Terpinhydrat, 
C,oHıs, 3H,0, bestehende Krystalle. Diese verdankten zweifels- 
ohne dem später in dem Oele nachgewiesenen Terpineol ihre 
Entstehung. Die hohe Verseifungszahl des Oels wird nach 
Schimmel & Co.) durch Terpinylacetat bedingt. Die Ana- 
lyse des Silbersalzes der aus der Verseifungslauge gewonnenen Säure 
stimmte auf essigsaures Silber. (Gefunden 64,8 und 65 Proc. Ag., 
berechnet 64,69 Procent.) Aus dem verseiften Oele wurde durch 
fractionirte Destillation im Vacuum (150—164° bei 14 mm) krystal- 
lisirtes d-Terpineol gewonnen. Smp. 35—37,° ap— + 81° 37’ (im 
überschmolzenen Zustande). Zur Identificirung des Terpineols wurden 
dargestellt: das Dipentendijodhydrat (Smp: 78—79°), das Terpinyl- 
phenylurethan (Smp. 112—113°), ebenfalls optisch activ, ([e]p in 
10procentiger alkoholischer Lösung + 33° 58’ bei 20°), und das 
Terpineolnitrosochlorid. Aus diesem entstand ein Piperidid, dessen 
Schmelzpunkt bei 151—152° lag, also um 8° niedriger als der des 
inactiven Terpinylnitrolpiperidids. 

In der niedrigst siedenden Fraction wurde Cineol gefunden 
und durch das bei 112—113° schmelzende Cineoljodol nachgewiesen. 

Terpinen enthält das Malabar-Cardamomenöl nicht. 


72. Siam Cardamomenöl. 


Herkunft. Die Samen der Siam 'Cardamomen von Amomum 
Cardamomum L. tauchen von Zeit zu Zeit auf dem Londoner Markt 
auf, wo sie wegen ihres campherartigen Geruchs als „Campher seeds“ 
bezeichnet werden. Bei der Destillation erhielten Schimmel & Co.?) 
2,4 Proe. Oel. 

Eigenschaften. Dieses Oel bildet bei gewöhnlicher Temperatur 
eine halbfeste, nach Campher und Borneol riechende Masse. Um 
die krystallinischen Abscheidungen wieder in Lösung zu bringen, 
musste man das Oel auf 42° erwärmen, bei welcher Temperatur 
das spec. Gewicht 0,905 und der Drehungswinkel -+ 38° 4’ betrug. 

Die Verseifungszahl war 18,8 und nach dem Acetyliren 77,2 
(entsprechend 22,5 Proe. Borneol im ursprünglichen Oel). Löslich 
ist das Oel in 1,2 Vol. 8Oprocentigen. Alkohols. 

Zusammensetzung. Zur Trennung des Stearoptens wurde das 
Oel in Eis gestellt und mit der Centrifuge abgeschleudert, wobei 
von 800 g Oel 100 g Krystalle erhalten wurden. Aus der Petrol- 


1) Ann. d. Chim. et Phys. II. 57 (1834), 335. s 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 9. 
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ätherlösung schieden sich beim Erkalten ca. 40 g fast reines Bor- 
neol ab, welches nach der Reinigung durch Ueberführen in den 
reinen Benzoylester bei 204° schmolz und in 10procentiger alkoho- 
lischer Lösung das specifische Drehungsvermögen [a]p = 42° 55’ 
bei 20° zeigte. 

Die Petroläthermutterlauge hinterliess beim Verdunsten eine 
krümelige Masse, die nach dem Umkrystallisiren aus 80procentigem 
Alkohol bei 176—178° schmolz und alle Eigenschaften des Camphers 
besass. Der Schmelzpunkt des Oxims lag bei 118°. Das Rotations- 
vermögen wurde in alkoholischer Lösung bestimmt, [a] = 45° 17’ 
bei 20°. 

Die krystallinischen Abscheidungen des Siam Cardamomenöls!) 
bestehen demnach aus einem Gemenge von Rechts-Borneol und 
Rechts-Campher, und zwar sind beide Körper zu annähernd 
gleichen Theilen vorhanden. 


73. Paradieskörneröl. 


Herkunft und Geschichte. Die Samen der an der Küste des 
tropischen Westafrikas einheimischen Zingiberacee Amomum Mele- 
gueta Roscoe wurden früher vielfach als Gewürz verwendet und 
waren in den Apotheken als Grana Paradisi, Semina Cardamomi majoris 
oder Piper Melegueta bekannt. Die Pflanze ist vom Congo bis zur 
Sierra Leone verbreitet, und ein Theil dieses Küstendistrikts führt 
nach der Droge den Namen Pfeffer- oder Melegueta-Küste. Bei der 
Destillation der Paradieskörper wurden bei einem Laboratoriums- 
versuch 0,3 Proc.,?) bei einer Darstellung in grösserem Masstabe 
0,75 Proc. Oel?) erhalten. Paradieskörneröl wurde von Porta‘) 


zu Anfang des 17. Jahrhunderts dargestellt und medieinisch ver- ' 


wendet. 

Eigenschaften. Das Paradieskörneröl ist eine gelbliche Flüssig- 
keit von gewürzhaftem, aber wenig charakteristischem Geruch. Spec. 
Gewicht 0,8945?) «an = — 3° 58'. Das Oel beginnt‘ bei 236° zu 
sieden, die Hauptmenge geht von 257—258° über. Die Elementar- 
analyse dieser Fraction stimmte auf 0,,H30. 





1) Von dem Oel aus Siam Cardamomen und nicht aus dem der Ceylon 
Cardamomen rührte wahrscheinlich der Campher her, den Flückiger in der 
„Pharmacographia“ II. Aufl. auf Seite 647 erwähnt. 

2) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia II. Ed. p. 653. 

®) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 10. 

4) Porta, De Destillatione. Romae 1608. Lib. IV. O. 4. 

5) Bei Flückiger (l.c.) wird das spec. Gewicht 0,825 angegeben, was 
wohl auf einem Druckfehler beruhen dürfte. 
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74. Bengal Cardamomenöl. 


Herkunft. Die Bengal Cardamomen, von Amomum aromaticum 
Roxb.') geben bei der Destillation 1,12 Proc. ätherisches Oel. 

Eigenschaften. Bengal- Cardamomenöl?) ist hellgelb gefärbt, 
besitzt einen ausgesprochenen Geruch nach Cineol und hat das spec. 
Gewicht 0,920 bei 15°; p = — 12° 41'. In einem und mehreren 
Theilen 80procentigen Alkohols ist es klar löslich. 

Bei der Destillation geht bis 220° die Hauptmenge über, wäh- 
rend im Kolben ein verhältnissmässig grosser Rückstand bleibt. 

Zusammensetzung. Der einzige bekannte Bestandtheil des 
Oels ist Cineol. Seine Gegenwart wurde durch Darstellung des 
Bromwasserstoffadditionsprodukts, Abscheidung des reinen bei 175 
bis 176° siedenden Cineols vom spec. Gewicht 0,924 und Ueber- 
führung dieses in Cineolsäure (Smp. 197°) nachgewiesen. 

Da dem Bengal Cardamomenöl der charakteristische Carda- 
momen Geruch fehlt, kann es nicht die Stelle des Ceylon Carda- 
momenöls vertreten, und ist deshalb praktisch ohne Bedeutung. 


75. Kamerun Cardamomenöl. 


Herkunft. Die Stammpflanze, der sogenannten Kamerun Car- 
damomen ist noch nicht bekannt. Schimmel & Co.?) erhielten 
aus ihnen bei der Destillation 2,33 Proc. Oel. 

Eigenschaften. Es riecht kräftig nach Cineol, und kann des- 
halb als Ersatz dos Ceylon-Cardamomenöls nicht in Betracht kommen. 
Spec. Gewicht 0,907?) bis 0,90714); ap = — 20° 34'?) bis — 20° 
30'.*) Das Oel löst sich klar in 7—8 Theilen 80procentigen Alkohols. 

Zusammensetzung. Der einzige bekannte Bestandtheil des 
Oels ist das Cineol. Der Nachweis wurde durch die Cineol-Jodol- 
Reaction geführt.?) 


76. Korarima Cardamomenöl. 


Die Korarima Cardamomen, früher als Cardamomum majus be- 
zeichnet, haben die Grösse und Gestalt einer kleinen Feige; sie 
kommen aus den südlich von Abessinien gelegenen Ländern, ge- 
langen aber selten in den europäischen Handel. Die Stammpflanze 


1) Die Bengal Cardamomen stammen nach E. M. Holmes von Amomum 
aromaticum Roxb. und nicht, wie Flückiger in der Pharmacographia angiebt, 
von Amomum subulatum Roxb. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 48. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 10. 

4) Haensel, Südd. Apoth. Zeitung 36 (1896), 683. 
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dieser Cardamomensorte, Amomum ängustifolium Sonnerat wird 4—5 m 
hoch und hat gelborangefarbene Blüthen und scharlachrothe Früchte, 
die von den Eingeborenen genossen werden. Sie ist in Britisch 
Central-Afrika an allen Flussläufen gemein und kommt auch auf 
Mauritius und Madagaskar vor.') Die Wurzeln besitzen einen schwach 
ingwerartigen Geschmack, die Blätter sind aromatischer.’) Das Oel 
der Früchte wurde im Jahre 1877 von Schimmel & Co.?) destil- 
lirt. Die Ausbeute betrug 2,13 Proc. Nähere Angaben über das 
Oel existiren nicht. 


71. Pfefferöl. 
Oleum Piperis. — Essence de Poivre. — Oil of Black Pepper. 


- Herkunft und Geschichte. Die unreif gepflückten und getrock- 
neten Beerenfrüchte des ursprünglich im südlichen Indien ein- 
heimischen Kletterstrauches, Piper nigrum L., (Familie der Piperaceae) 
kommen jetzt von Pflanzen, welche in mehreren Theilen von Süd- 
indien und auf vielen Inseln des indischen Archipels, auf den Philip- 
pinen und in Westindien angebaut werden. 

Die ausgereiften Beeren bilden nach der Entfernung der äusseren 
Fruchthüllen den sogenannten weissen Pfeffer, welcher während des 
Mittelalters vielfach arzneilich und auch als Gewürz gebraucht 
wurde. : 

Der Pfeffer ist eins der ältest bekannten Gewürze, welches 
schon in der Sanscrit- und altindischen Literatur genannt worden 
ist. Im vierten vorchristlichen Jahrhundert erwähnt Theophrast‘) 
den Pfeffer, und Dioscorides’) und Plinius®) unterschieden 
schon schwarzen, weissen und langen Pfeffer und zählten den ersteren 
zu den wichtigsten Gewürzen ihrer Zeit. Am Ende des 1. Jahrhunderts 
gab es in Rom schon besondere Lagerhäuser (horreae piperatariae) 
für diese kostbare Waare. Der Periplus des erythräischen Meeres, 
ein wahrscheinlich aus dem Jahre 76 n. Chr. srammendes Waaren- 
verzeichniss aus Alexandria’) erwähnt als Ausfuhrplätze des Pfeffers 


1) Hanbury, Science Papers, 1876, p. 112. 
2) Bull. Royal Gardens Kew. No. 142, (October 1898); 288. — Ref. Apo- 
theker-Zeitung 13 (1898), 872. . 
®) Bericht von Schimmel & Co. Januar 1878, 7. 
*) Theophrasti KEresii opera quae supersunt omnia. IX. 20. — Editio 
Wimmer. Vol. 1, p. 162; Vol. 2, p. 476. 
5) Dioscorides, De materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel. 
1829. Vol. 1, p. 298. . 
6) Plinii Naturalis historiae libri 37. Lib. XII, 14. — Editio Littré. 
Vol. 1, p. 478. ; 
?) Fabricius, Der Periplus des Erythräischen Meeres von einem Unbe- 
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Orte, die früherer nachweislich auf der vorderindischen Westküste 
zwischen Mangalore und Cochin bestanden haben. 

Auch im Abendlande fand der Pfeffer frühzeitig Eingang und 
Verbreitung. In welcher Menge derselbe trotz seines hohen Preises 
schon im Anfange des 5. Jahrhunderts Handelswaare war, ergiebt 
sich aus der Angabe, dass der weströmische Kaiser Honorius an 
den Westgotenkönig Alarich im Jahre 408 n. Chr. unter anderem, 
3000 Pfund Pfeffer als Tribut bei der Belagerung Roms zahlte.') 
Der Pfeffer behielt bis zum späten Mittelalter hohen Werth und 
diente daher vielfach anstatt der Edelmetalle zur Begleichung von 
Tributentrichtung, als Zahlungsmittel bei Abgaben, Renten und 
Zöllen, als Lösegeld, zu kostbaren Geschenken und als Erbschafts- 
objekt.”) Unter den Geschenken west- und oströmischer Kaiser an 
Päpste stand unter den kostbaren Gewürzen der Pfeffer meistens 
voran. Nach einem Privileg des merovingischen Königs Chilperich I. 
vom Jahre 716 n. Chr. bezog das Kloster .Corbie im südlichen 
Frankreich unter anderen Waaren auch Pfeffer, Nelken, Zimt und 
Spica als jährliche Revenue.?) Bonifacius, der „Apostel der 
Deutschen“, erhielt von römischen Prälaten mehrmals Specereien 
für Räucherungen, darunter auch Pfeffer, als Geschenk.‘) 

Marco Polo traf um das Jahr 1290 den Pfeffer in reichlicher 
Menge auf den Inseln des malayischen Archipels und auf den 
Küstenländern Indiens an, wo derselbe ein wichtiger Handelsartikel 
nach China war.°) 

Der hohe Preis und die zunehmende Nachfrage nach Pfeffer 
waren nicht zum geringsten ein Motiv für die Aufsuchung eines See- 
weges nach Ostindien. Nachdem dies den Portugiesen unter Vasco 
da Gama im Jahre 1498 gelungen war, und nach der bald stattfin- 
denden Verbreitung des Anbaues des Pfefferstrauches auf mehreren 


kannten. Griechisch und Deutsch. Leipzig 1883, S. 188. — Vincent, Com- 
merce and Navigation of the Ancients in the Indian Ocean. London 1807. 
Vol. 2, p. 458 u. 754. i 

1) Zosimi Comitis et exadvocati fisci Historiae novae libri septem. 
Basiliae. Lib. V, Cap. 41. — Gregorovius, Geschichte der Stadt Rom im 
Mittelalter. — Hodgkin, Italy and her Invaders. London 1880, p. 347. 

2) Wilh. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. 1. 
S. 99; Bd. 2, S. 458 u. 754. 

3) Pardessus, Diplomata, chartae etc. Paris, 1849. Tom. 2, p. 809. — 
W. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. 1, S. 99. 

4) Jaffe, Bibliotheca rerum germanicarum. Berlin, 1866. Vol. 3, p. 156, 
157, 199, 218 und 231. 

. 5) W. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. 1, 

S. 634. g 
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Inseln des malayischen Archipels, trat mit der Zeit eine weit grössere 
Produktion und Zufuhr und eine Preiserniedrigung, in Folge dessen 
auch ein zunehmender Consum des Pfeffers ein. Die Bedeutung 
des neuen Seeweges gegenüber der damals auf der Höhe ihrer 
Prosperität stehenden Handelsrepublik Venedig wurde besonders 
wahrnehmbar, als portugiesische Schiffe mit kostbarem Pfeffer be- 
laden im Jahre 1504 auf der Themse in London, und am 21. Januar 
1522 im Hafen von Antwerpen einliefen. Trotz der Bemühungen 
der venetianischen Handelsfürsten*) wurde der Pfefferhandel von 
jener Zeit an bis nahezu zum 18. Jahrhundert portugiesisches 
Monopol. 

Wie hoch diese Waare im Mittelalter geschätzt wurde, bekundet 
die Thatsache, dass der Pfeffer als Symbol des gesammten Gewürz- 
handels galt; schon in Rom hiessen die Gewürzkrämer Piperari, 
und später in Frankreich Pebriers, und in England Pepperers.?) 


Das destillirte Pfefferöl dürfte bei der viel betriebenen Destilla- 
tion der gangbaren Gewürze wohl schon im Mittelalter bekannt 
gewesen sein; zuerst erwähnt wurde dasselbe von Saladin?) und 
beschrieben von Valerius Cordus‘) und später von Giov. Batt. 
Porta.) Eine Beschreibung der Destillation des Oeles gab zuerst 
Winther von Andernach,°) welcher um das Jahr 1750 die Oele 
von Pfeffer, Zimt, Nelken etc. destillirte. In den Arzneibüchern 
ist das Oel zuerst in der Ausgabe des Dispensatorium Noricum vom 
Jahre 1589, und in der Apothekertaxe der Stadt Berlin vom Jahre 
1574, und der von Frankfurt vom Jahre 1582 aufgezählt worden. 
Auch Rheede beschrieb Pfefferöl im Jahre 1688.) 


Die ersten Untersuchungen der Bestandtheile des Pfeffers wurden 


1) W. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. 2, 
S. 502—527. 


2?) Ibid. Bd. 2, S. 634—640. 

3) Saladini Asculani, Compendium aromatariorum. Venetii 1488. Index. 

4) Val. Cordi Annotationes in Pedacei Dioscoridis Anazarbei de Materia 
medica libros quinque. De artificiosis extractionibus. Editio Gesner. Argen- 
tatorente. 1561, fol. 226. 

5) Portae Magiae naturalis libri viginti. Liber de destillatione. 1567. 
pag. 379. Editio 1589, p. 184. 

6) Guintheri Andernacensi de medicina veteri et nova. Basil. 1571. 
p- 680—635. 

”) H. A. van Rheede tot Draakestein. Hortus indicus malabaricus. 


Vol. 7, p. 14. „Oleum ex pipere destillatum levem piperis odorem spirans, saporis 
parum acris.“ 
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von. Caspar Neumann!) und von H. D. Gaubius?) ausgeführt, 
später von Willert,?) Oerstedt) und Pelletier.°) 


Darstellung. Die als schwarzer Pfeffer bekannten unreifen 
Früchte von Piper nigrum L. enthalten 1 bis 2,3 Proc. äthe- 
risches Oel, das durch Destillation mit Wasserdampf aus dem zer- 
kleinerten Material gewonnen wird. Bemerkenswerth ist hierbei 
die auch bei einigen anderen Oelen, z. B. Ingweröl, Pimentöl und 
Cubebenöl beobachtete Ammoniakentwickelung. 


Auch der weisse Pfeffer des Handels, der aus den geschälten 
reifen Beeren derselben Pflanze besteht, sowie die bei seiner Zu- 
bereitung abfallenden Pfefferschalen enthalten ätherisches Oel.®) 
Ob dieses in seinen Eigenschaften mit dem des schwarzen Pfeffers 
übereinstimmt, ist nicht bekannt. 

Eigenschaften. Eine farblose bis gelbgrüne Flüssigkeit von mehr 
oder weniger ausgesprochenem Phellandrengeruch und mildem, 
durchaus nicht scharfem Geschmack. Spec. Gewicht 0,87 bis 0,90. 
Den polarisirten Lichtstrahl dreht es entweder nach links oder 
nach rechts. Der nach den vorliegenden, nicht sehr zahlreichen 
Beobachtungen ermittelte Drehungswinkel liegt zwischen — 5° 2’ und 
-+ 2° 27'. In Alkohol ist das Pfefferöl ziemlich schwer löslich, 
da meist ca. 15 Th. 9Oprocentigen Alkohols zur klaren Lösung 
erforderlich sind. Wegen des grossen Phellandrengehalts des Oels 
gelingt es häufig, aber nicht immer, direkt, ohne vorhergegangene 
Fractionirung, die Phellandrenreaction mit Natriumnitrit und Eis- 
essig zu erhalten. 

Zusammensetzung. Wie schon aus den ersten Analysen’) 
hervorgeht, ist Pfefferöl nahezu sauerstofffrei. Bestätigt wurde diese 
Thatsache durch die Untersuchung von Eberhardt,®) der bei der 





1) C. Neumann, Gründliche mit Experimenten erwiesene Chymie. Editio 
0. H. Kessel. 1749. Bd. 2, Abth. 4, S. 9. 

2) Gaubii, Adversariorum varii argumenti liber unus. 1771. Cap. 5, p. 55. 

®) Trommsdorffs Journ. der Pharmacie. 20 II. (1811), 44. 

4) Schweiggers Journ. für Chemie und Physik. 29 (1819), 80. 

5) Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 6 II. (1822), 233. 

6) Lucä (Trommsdorffs Taschenbuch für Chemiker und Pharmaceuten 1822, 
81) erhielt aus weissem Pfeffer 1,61 Procent Oel. 

?) Eine von Dumas (Liebigs Annalen 15 (1835), 159) ausgeführte Analyse 
des Oels stimmte auf C,,H,s; vergl. auch Soubeiran u. Capitaine, Liebigs 
Annalen 34 (1840), 326. 

3) Eberhardt, Ueber das ätherische Oel des schwarzen Pfeffers. Archiv 
d. Pharm. 225 (1887), 515. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. . 27 
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Elementaranalyse des Oels 87,26 Proc. Kohlenstoff und 10,81 Proc. 
Wasserstoff fand. Die letzten Fractionen des von 170 bis 310° 
überdestillirenden Oels waren grün gefärbt. Das Destillat von der 
Siedetemperatur 169,5 bis 171° besass die Zusammensetzung eines 
Terpens. Das um 176° siedende Oel gab bei der Behandlung mit 
Alkohol und Säure Terpinhydrat. 

Obwohl die von 176 bis 180° siedende Fraction beim Bro- 
miren Dipententetrabromid vom Smp. 122 bis 123° lieferte, so hielt 
Eberhardt das Terpen nicht für identisch mit irgend einem be- 
kannten. 

Wie später Schimmel & Co. fanden, enthält das Pfefferöl Phel- 
landren.!) Aus der Linksdrehung (ap = — 10°) der Fraction, die 
zur Darstellung des Nitrits diente, geht hervor, dass im Pfefferöl 
1-Phellandren enthalten ist. e 

Die Bildung des Dipententetrabromids beweist, dass die von 
Eberhardt untersuchte Fraction vom Sdp. 176 bis 180° Dipenten 
enthielt. Zweifelhaft ist aber, ob Dipenten ein Bestandtheil des 
ursprünglichen Pfefferöls ist, oder ob es sich erst durch das wieder- 
holte Fractioniren aus dem Phellandren bildete. °) 

Unentschieden muss auch die Frage bleiben, welchem Terpen 
das Terpinhydrat in diesem Falle seine Entstehung verdankt. Dass 
Dipenten sich in Terpinhydrat verwandeln kann, ist bekannt, ob 
aber Terpinhydrat sich unter geeigneten Bedingungen auch aus 
Phellandren bilden kann, darüber existiren noch keine Unter- 
suchungen. 


78. Pfefferöl aus langem Pfeffer. 


Herkunft und Geschichte. Als langer Pfeffer sind die in dicht 
gedrängten Aehrenspindeln stehenden Beeren von zwei Arten der 
Gattung Piper oder Chavica, von Piper officinarum D. C. (Chavica 
officinarum Miqu.) und Piper longum L. (Chavica Roxburghii Miqu.) 
bekannt. Die erstere Art wächst auf den Inseln des indischen Archipels, 
die letztere ebendort, sowie auf den Philippinen, im südlichen 
Indien, Bengalen, Malabar und auf Ceylon. 


Die Fruchtstände werden vor der Reife gesammelt und ge- 
trocknet. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 39. 

2) Wallach sagt hierüber (Liebigs Annalen 287 (1895), 372): Phellandren- 
haltige Materialien dürfen nicht, oder wenigstens keineswegs wiederholt, bei ge- 
‘ wöhnlichem Drucke fractionirt werden, da das Phellandren bei dieser Behand- 
lung schon eine Veränderung erleidet. 
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Der lange Pfeffer war schon im Alterthume als Gewürz und 
als Arzneimittel in Gebrauch und ist in mittelalterlichen Schriften 
mehrmals in Drogenverzeichnissen erwähnt,') ist indessen wohl nie- 
mals allgemein in Gebrauch gewesen und in neuerer Zeit mehr 
und mehr ausser Benutzung gekommen. 

Das destillirte Oel des langen Pfeffers wurde in Apothekertaxen 
zuerst im Jahre 1589 erwähnt und fand in dem Dispensatorium 
Noricum vom Jahre 1589 Aufnahme. Die erste Untersuchung des 
langen Pfeffers unternahm Winckler im Jahre 1827.°) 

Gewinnung und Eigenschaften. Der lange Pfeffer giebt bei 
der Destillation 1 Proc. eines dicklichen, gelbgrünen Oels vom 
spec. Gewicht 0,861. Es destillirt von 250 bis 300°, schmeckt mild 
wie Pfefferöl und erinnert im Geruch an Ingwer. s) 


79. Oel von Piper ovatum. 


Die Blätter von Piper ovatum (?) enthalten neben anderen Be- 
standtheilen ein Terpen.*) 


80. Aschantipfefferöl. 


Der Aschantipfeffer — die Früchte von Piper Olusü D. C. — ent- 
hält nach Herlant?) 11,5 Proc. ätherisches Oel. 


81. Cubebenöl. 
Oleum Cubebarum. — Essence de Cubebe. — Oil of Cubebs. 


Herkunft und Geschichte. Die Beeren-Früchte des der Familie 
der Piperaceae angehörenden kletternden Strauches Piper Cubeba L. 
(Cubeba officinalis Miquel) kommen meistens von Batavia und Singa- 


1) Macer Floridus, De viribus herbarum una cum Walafridi Strabo- 
nis, Othonis Cremonensis et Joannis Folcz carminibus similis argumenti 
Editio Choulant. Lipsiae 1832, p. 114. — Simon Januensis. Synonyma 
medicinae seu Clavis sanationis. Veneti 1510. — Bonaini Statuti inediti della 
città di Pisa. 1857. Vol. 3, p. 492. — Kunstmann, Kenntniss Indiens .im 
15. Jahrhundert. München 1863, p. 40. — Saladini Compendium aromata- 
riorum, Bononiensi 1488. Index. 

2) Archiv d. Pharm. 26 (1828), 89. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 48. Vgl. auch Dulong, 
Journ. de Pharm. II. 11 (1825), 59. — Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 
11 I. (1825), 104. 

4) Dunstan u. Garnett. Chem. News 71 (1895), 33. Ref. Jahresb. d. 
Pharm. 1895, 142. . 

5) Acad. Roy. de Méd. de Belgique, 1894, 115. Ref. Jahresb. d. Pharm. 
1895, 142. 

27* 
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pore aus in den Handel. Der Strauch ist auf den grossen Sunda- 
inseln einheimisch und wird dort sowie auch auf Ceylon und anderen 
tropischen Inseln angebaut. 

Der Cubebenpfeffer ist als Gewürz wahrscheinlich in China 
und Indien schon im Alterthume,!) als Heilmittel aber erst zur Zeit 
der Araber gebraucht worden.?) Die im 9. und 10. Jahrhundert 
der christlichen Zeitrechnung lebenden Reisenden Kurdadbah?) 
von Mesopotamien, und Madusi) von Bagdad zählten die Cubeben 
zu den wichtigeren Gewürzen, und der im Anfange des 12. Jahr- 
hunderts lebende sicilianische Geograph Edrisi?) erwähnte dieselben 
unter den über Aden eingeführten Gewürzen. Die Aebtissin Hilde- 
gard®) und der dänische Kanonikus Henrik Harpestreng’) be- 
schrieben die Cubeben als geschätztes Arzneimittel. Im 13. Jahr- 
hundert waren Cubeben als Gewürz und als Arzneimittel in 
Europa allgemein bekannt und vielfach in Gebrauch; als solche 
und als zollpflichtige Droge sind dieselben in ärztlichen Schrif- 
ten und städtischen Taxen vom 14. Jahrhundert an erwähnt 
worden.®) 

Später nahm die Verwendung der Cubeben als Gewürz sehr ab 
und kamen dieselben nahezu in Vergessenheit, im Anfange dieses 


1) Alexandri Tralliani Opera. Edit. Puschmann. Vol. 2, p. 396. 

2) Paulus Aegineta. — Editio Fr. Adams. London 1847. Vol. 3, p. 455. 

3) Kurdadbah, „Le livre des routes et des provinces“ par Barbier de Mey- 
nard im „Journal asiatique“. Tom. V. (1865), p. 294. 

4) Meynard et de Courteille, Prairies dOr. Paris 1861—1877. Tom. 1, 
p. 867 und Tom. IV, p. 78. 

5) Amédée Jaubert, Geographie d’Edrisi. 1836. Tom. 1, p. 51 und 89. 

°) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creatu- 
rarum Libri novem. Editio Migne. Patrologiae cursus completus. Tom. 197. 
1855. p. 1147. — Meyer, Geschichte der Botanik. Bd. 3, S. 537. 

?) Harpestreng, danske Laegebog fra det trettende Aarhundrede, foerste 
Gang utgivet efter et Pergamenthaandskrift. Kioebenhaven. 1826, p. 62. 

8) Monumenta Gildhallae Londoniensis. Liber albus 1, p. 280. — Cap- 
many, Memorias historicas sobre la Marina, Commercio y Artes de la Ciudad 
de Barcelona. 1779. p. 44. — Bourquelot, Etudes sur les foires de la Cham- 
pagne. Mémoires ete. de VlInstitut. Tom. 5 (1865), p. 288. — Saladini 
Compendium aromatariorum. 1488. — Hans Folcz Confectbuch vom Jahre 1480. 
In Choulants Handbuch der Bücherkunde für die ältere Medicin. 1832. S. 188. 
— Rogers, History of Agriculture and Prices in England. Vol. 1, p. 627; Vol. 2, 

544. — Liber niger Scaccarii. London 1771. Vol. 1, p. 478. — Val. Cordus, 
Dispensatorium Noricum. Edit. 1548. p. 76, 77 und 327. — Flückiger, Docu- 
mente zur Geschichte der Pharmacie. 1876, 15, und „Die Frankfurter Liste“ 
im Archiv der Pharm. 201 (1872) 441 und 211 (1877), 101. 
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Jahrhunderts aber auf Anregung englischer Aerzte wieder in Ge- 
brauch.?) 

Die Cubeben wurden zuerst im Jahre 1704 von G. Wedel,°) 
bald darauf von Caspar Neumann,?) im Jahre 1810 von Tromms- 
dorff*) und im Jahre 1821. von Vauquelin?) untersucht. 

Das ätherische Cubebenöl war schon Valerius Cordus vor 
dem Jahre 1540°) bekannt; in den Taxen ist es zuerst in der 
der Stadt Frankfurt a/M. vom Jahre 1582 angegeben. 

Darstellung. Zerkleinerte Cubeben geben bei der Destillation 
mit Wasserdampf 10—18 Proc. ätherisches Oel. Während der Destil- 
lation findet eine starke Ammoniakentwickelung statt, deren Grund 
ebensowenig wie bei Ingwer, Pfeffer, Piment und anderen Drogen 
aufgeklärt ist. 

Eigenschaften. Cubebenöl ist etwas dickflüssig, hellgrün bis 
blaugrün und nur dann farblos, wenn die bei der Destillation żu- 
letzt übergehenden blauen Antheile dem Destillat nicht zugemischt 
werden. Es besitzt den charakteristischen Cubebengeruch und 
einen warmen, campherartigen, zuletzt kratzenden Geschmack. Das 
spec. Gewicht liegt zwischen 0,915 und 0,930; ap = — 25 bis — 40°. 

Die Löslichkeit in 90 procentigem Alkohol ist sehr verschieden, 
einige Oele lösen sich in gleichen Theilen (vermuthlich solche aus 
alten Cubeben), bei andern sind zur klaren Lösung 10 Theile dieses 
Alkohols erforderlich.”) 

Das Oel siedet®) in der Hauptmenge von 250 — 2800. Eine 
quantitativ durchgeführte fractionirte Destillation®) hatte folgendes 
Resultat: 








1) Dictionary of the Indian Islands. London, 1856, p. 117. — Edinburgh 
Medical and Surgical Journal. 1818. XIV. p. 32.— Mérat et de Lens. Dic- 
tionnaire universel de materia médica. Tom. 5. (1833), p. 331. 

2) @. Wedel, De cubebis. Dissertatio. Jenae 1705. 

3) Caspar Neumann, Lectiones chymici de salibus alkalinofixis et de cam- 
phora. Berlin. 1727. 

4) Trommsdorffs Journ. der Pharmacie. 20 I. (1811) 69. 

5) Trommsdorffs Taschenbuch für Chemiker und Pharmaceuten. 1822. 195. 

6) Valerii Cordii Annotationes in Pedacei Dioscoridis de medica 
materia libros quinque longe aliae quam antea sunt hac sunt evulgatae. 1561. 
fol. 226. 

?) Die Anforderung der U. S. Pharmacopoeia VII, nach der sich das Oel 
in gleichen Theilen 90procentigem Alkohol lösen soll, ist demnach zu weitgehend. 

8) Oele, die Cubebencampher enthalten, zersetzen sich bei der Destillation 
theilweise unter Wasserabspaltung. Schaer u. Wyss. Archiv d. Pharm. 206 
(1875), 322. 

°) Umney, Pharm. Journ. (London.) III. 25 (1895), 951. 
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1) von 175—250° — 9,2 Proc. 
2) von 250—260° = 26,8 , 
3) von 260-2700 = 47,6 


n 


4) von 270—280° -= 72 , 
oberhalb 280° 92 „ 
100,0 Proc. 


Oele aus alten Cubeben, die den weiter unten beschriebenen 
Cubebencampher enthalten, sind etwas schwerer als die normalen 
und durch ihr Verhalten gegen Kalium zu erkennen. Legt man 
ein Stückchen blankes Kalium oder Natrium in diese, so ver- 
liert das Metall seinen Glanz und überzieht sich mit einer Kruste, 
während die aus frischen Cubeben destillirten Oele das Metall nicht 
angreifen.) 

Zusammensetzung. Aus diesem Verhalten gegen Kalium geht 
hervor, dass die letztgenannten Oele ziemlich sauerstofffrei sind 
und nur aus Terpenen und Sesquiterpenen bestehen, während 
die Vereinigung mit dem Metall dem Cubebencampher zuzu- 
schreiben ist. 

Aus den niedrigst siedenden Antheilen des Cubebenöls kann 
man durch systematisches Fractioniren eine kleine Menge eines von 
158—163° siedenden, linksdrehenden Terpens?) (ap —=—-35,5°) ab- 
trennen, das vermuthlich Pinen oder Camphen ist. Ausserdem 
enthält das unter 200° übergehende Destillat Dipenten?°) (Dichlor- 
hydrat Smp. 48—49). 

Wie schon erwähnt, destillirt die Hauptmasse des Oels zwi- 
schen 250 und 280° und besteht aus zwei linksdrehenden Sesqui- 
terpenen.”) 

Das eine, vom Sdp. 262 — 263° hat das geringere Rotations- 
vermögen, verbindet sich nicht mit Salzsäure, und ist noch nicht 
näher untersucht worden. 

Das zweite giebt mit Salzsäure ein krystallisirendes, bei 118° 
schmelzendes Dichlorhydrat,*) C,,H,, 2HC1, und ist identisch mit 
Cadinen. 

Obwohl reines Cadinen bei 274—275° siedet, erhält man fast 
die ganze Menge des Kohlenwasserstoffs in beträchtlich niedriger 


1) Schmidt, Archiv d. Pharm. 191 (1870), 23. 

2) Oglialoro, Gazz. chim. ital. 5 (1875),467. Ref. Berl. Berichte8 (1875), 1357. 

23) Wallach, Liebigs Annalen 238 (1887), 78 f. 

4) Zuerst von Soubeiran u. Capitaine, Liebigs Annalen 34 (1840), 323, 
erhalten und als Sesquiterpendichlorhydrat erkannt. Später von Schmidt, 
Schaer u. Wyss, sowie von Wallach (l. c.) untersucht und beschrieben. 
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siedenden Fractionen, aus denen nach dem Einleiten von Salzsäure 
das Chlorhydrat sich krystallinisch ausscheidet. 

Cubebencampher') ist ein Sesquiterpenhydrat, wahrschein- 
lich ein Alkohol von der Zusammensetzung”) Cis Hz, H20. Er ist 
optisch linksdrehend, krystallisirt rhombisch, schmilzt nach den ver- 
schiedenen Autoren bei 65,°) 67^) oder 70°) und ist ziemlich un- 
beständig, indem er schon beim Aufbewahren über Schwefelsäure 
in seine Componenten Sesquiterpen und Wasser zerfällt.”) Es siedet 
unter theilweiser Wasserabspaltung bei 1480.6) Vollständig tritt 
diese Spaltung beim längeren Erhitzen auf 200 — 250° ein. Das 
hierbei sich bildende Sesquiterpen ist noch nicht näher unter- 
sucht worden. 

Der Umstand, dass Cubebencampher nur in alten Cubeben an- 
getroffen wird, lässt vermuthen, dass er sich in ihnen beim Liegen 
an feuchter Luft durch Wasseraufnahme aus dem ätherischen Oele 
bildet. 


82. Oel von Piper Lowong. 


Aus den als „falsche Cubeben“ bekannten Früchten von Piper 
Lowong Bl. erhielt Peinemann‘) durch Destillation mit Wasser- 
dampf 12,4 Proc. eines fast farblosen Oels vom spec. Gewicht 0,865. 

Es lässt sich durch Destillation in 2 Hauptfractionen theilen, 
siedet aber weder unter gewöhnlichem Druck noch im Vacuum 
unzersetzt. 

Fraction 1. 40 Proc. des Oels betragend. Von 165 — 175° 
siedend, wasserhell. Spec. Gewicht 0,854 bei 20°; ap = -+ 22°. 

Fraction 2. 34 Proc. des Oels. Siedet von 230—255°, Spec. 
Gewicht 0,9218; optisch inactiv, stark gelb gefärbt. 

Bei 270° geht ein Oel von blaugrüner Farbe über. 

Aus einer im Vacuum bei 17 mm Druck zwischen 110 und 148° 





1) Der Cubebencampher wurde wohl zuerst von Teschemacher zu An- 
fang dieses Jahrhunderts beobachtet. Später beschäftigten sich mit ihm, Müller, 
Liebigs Annalen 2 (1832), 90, Blanchet u. Sell, Liebigs Annalen 6 (1833), 
294, Winckler, Liebigs Annalen 8 (1833), 203, Schmidt, Archiv d. Pharm. 
191 (1870), 23 und Berl. Berichte 10 (1877), 188, sowie Schaer u. Wyss, 
Archiv d. Pharm. 206 (1875), 316. 

2) Schmidt, Schaer u. Wyss, loc. cit. 

3) Schmidt, loc. cit. 

4) Schaer u. Wyss, loc. cit. 

5) Winckler, loc. cit. 

6) Auffallend ist dieser für ein Sesquiterpen ausserordentlich niedrige Siede- 
punkt, der vielleicht durch die beim Sieden stattfindende Zersetzung zu er- 
klären ist. 

?) Archiv d. Pharm. 234 (1896), 238. 
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siedenden Fraction schied sich beim Stehen eine kleine Menge 
Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisiren aus Chloroform bei 
164° schmolzen.!) Eine Elementaranalyse gab auf die ziemlich 
unwahrscheinliche Formel Cio H;e2H,0O stimmende Resultate. 


83. Maticoöl. 
Oleum Foliorum Matico. — Essence de Matico. — Oil of Matico. 


Herkunft. Als Stammpflanze der Maticoblätter wird der in 
Südamerika einheimische Maticobaum Piper angustifolium Ruiz et 
Pavon bezeichnet. Da der Name Matico einer ganzen Anzahl von 
Pflanzen beigelegt wird, deren Blätter kaum von den echten zu 
unterscheiden sind, so ist es nicht zu verwundern, dass Verwechs- 
lungen häufig sind, und dass echte Waare manchmal überhaupt 
nicht zu haben ist. Die neuerdings importirten Maticoblätter unter- 
scheiden sich von den früher im Handel befindlichen zwar wenig 
im Aussehen, aber beträchtlich im Bezug auf ihren Gehalt an 
ätherischem Oel und dessen Eigenschaften. Während man früher 
1— 3,5 Proc. eines auf Wasser schwimmenden Oels erhielt, ge- 
winnt man jetzt 3—6 Proc. eines im Wasser untersinkenden Oels. 

Eigenschaften. Das in früheren Jahren dargestellte Maticoöl hatte 
ein spec. Gewicht von 0,93—0,99 und war schwach rechtsdrehend. 
Es stellte eine etwas dickliche, mehr oder weniger dunkelgefärbte 
Flüssigkeit dar, deren Geruch an Cubeben und Minze erinnerte. 

Das neuerdings erhaltene Maticoöl?) ist gelbbraun, hat das spec. 
Gewicht 1,06 bis 1,13. Es ist schwach linksdrehend, ap = — 0° 25’ 
oder bis + 5°34' nach rechts drehend. Der Geruch hat einen 
Anklang an Haselwurzöl. Das Oel löst sich in 10 Theilen 80 procen- 
tigen und gleichen Theilen 90 procentigen Alkohols. 

Zusammensetzung. Der von Flückiger?) entdeckte Matico- 
campher, der bis jetzt fast nur in physikalischer Hinsicht unter- 
sucht worden ist, ist der einzige bekannte Bestandtheil des alten 
Maticoöls. Er wurde erhalten, indem man von dem Oel die unter 
200° siedenden Antheile abdestillirte, worauf der Campher sich aus 
dem Rückstande in bis 2 cm langen, und 5 mm dicken hexagonalen 





1) Möglicher Weise ist dieser Körper identisch mit dem im Wachholder- 
beeröl aufgefundenen Stearopten von dem gleichen Schmelzpunkt. 

2) Ein anscheinend von einer dritten Blättersorte herrührendes Oel (Aus- 
beute 0,3 Procent), hatte das spec. Gewicht 0,922 und den Drehungswinkel 
ap = — 27028. 

3) Pharmacognosie II. Aufl. S. 747. 
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Säulen ausschied. Häufig krystallisirte er auch freiwillig in der 
Kälte aus dem Oele aus. 

Der im reinen Zustande geruch- und geschmacklose Matico- 
campher ist in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol und Petroläther 
leicht löslich. Der Smp. der der trapezo&@drisch-tetarto@drischen 
Abtheilung des hexagonalen Systems angehörigen Krystalle!) liegt 
bei 94°, Optisch activ,?) besitzt der in Chloroform gelöste Matico- 
campher das specifische Drehungsvermögen [a] = — 28,73° bei 15°, 
im geschmolzenen Zustand auf 15° berechnet [ap = — 29,17%. Das 
specifische Drehungsvermögen der Krystalle ist ungefähr acht mal 
so stark und beträgt auf 100 mm Plattendicke bezogen — 240°. 

Auf Grund einer Elementaranalyse hält Kügler?) die Identität 
des Maticocamphers mit Aethyleampher C,,H,, (C,H,)O für möglich. 
Gegen diese Auffassung spricht der Umstand, dass Aethyleampher*) 
eine nach Campher riechende Flüssigkeit bildet, während Matico- 
campher geruchlos ist und eine grosse Krystallisationsfähigkeit 
besitzt. 

Das neue Maticoöl enthält keinen Maticocampher. Aus einem 
von Schimmel & Co.?) destillirten Oele (spec. Gewicht 1,077 ap = 
— 0° 25’) schied sich ein, nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Petroläther, bei 62° schmelzender Körper ab, der sich als Asaron 
erwies. Das daraus dargestellte Asaronbibromid schmolz bei 85—86°, 
die durch Oxydation mit Permanganat entstehende Asarylsäure bei 
144°. Ausserdem enthielt dieses Oel wahrscheinlich Methyleugeno|, 
denn bei der Oxydation mit Permanganat wurde eine bei 174° schmel- 
zende, vermuthlich mit Veratrumsäure identische Säure, erhalten. 


84. Oel von Artanthe geniculata. 


Die Blätter von Artanthe geniculata Miq. eines als „unechte Jabo- 
randi“ in Brasilien bekannten Strauches liefern kleine Mengen eines 
hellgrünen ätherischen Oels von gewürzhaftem, etwas minzähnlichem 
Geruch und scharf brennendem Geschmack.‘) 


1) Hintze, Tschermaks Mineralogische Mittheilungen 1874, 227. 

2) H. Traube, Zeitschrift f. Krystallographie 22 (1893), 47. 

3) Berl. Berichte 16 (1883), 2841. 

4) Baubigny, Compt. rend. 63 (1866), 222. 

5) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 37. 

6) Peckolt, Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 286. — Artanthe 
geniculata Miq. und Piper angustifolium Ruiz et Pavon sind nach Lürssen, 
Medic. Pharm. Botanik, Leipzig 1882. Bd. 2, S. 514, synonyme Bezeichnungen 
für dieselbe Pflanze. Dieses Oel ist deshalb wahrscheinlich identisch mit einem 
der bei Maticöl beschriebenen. 
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85. Betelöl, 
Oleum Foliorum Betle. — Essence des Feuille des Bétel. — Oil of Betle Leaves. 


Herkunft. Der im ganzen malayischen Archipel, sowie im süd- 
lichen China verbreitete uralte Gebrauch des Betelkauens besteht 
darin, dass ein Betelblatt (Sirih) von Piper Betle L. (Chavica Betle 
Miq.) zusammen mit Kalk, etwas Gambier (von Uncaria Gambir Roxb.) 
und einem Stück Pinangnuss (von Areca Catechu L.) gekaut wird.') 
Die Betelblätter verdanken ihren gewürzhaft brennenden Geschmack 
einem ätherischen Oele, das zwar wiederholt dargestellt und unter- 
sucht worden ist, irgend eine nennenswerthe praktische Verwendung 
aber noch nicht gefunden hat. 

Geschichte. Wann und von wem Betelöl zuerst destillirt worden 
ist, ist nicht bekannt. Jedenfalls dürfte die Darstellung des Oeles 
durch Kemp?) im Jahre 1885 nicht die erste gewesen sein. Durch 
eine oberflächliche Untersuchung des Siambetelöles im Labora- 
torium von Schimmel & Co.?) im Jahre 1887 war die Anwesenheit 
eines zwischen 250 und 260° siedenden Phenols festgestellt worden, 
dessen Reactionen mit denen des Eugenols übereinzustimmen schienen. 
Eykman,) der im Jahre 1888 ein von ihm selbst auf Java destil- 
lirtes Betelöl untersuchte, fand darin kein Eugenol, wohl aber ein 
neues Phenol, dem er den Namen Chavicol beilegte. Bei einer 
erneuten Prüfung im Laboratorium von Schimmel & Co. stellte es 
sich heraus, dass Siambetelöl weder Eugenol noch Chavicol enthält, 
sondern ein drittes, bis dahin noch unbekanntes, dem Eugenol 
isomeres Phenol, das von Bertram und Gildemeister’) Betel- 
phenol genannt wurde. 

Eigenschaften. Betelöl ist eine hellgelbe bis dunkelbraune 
Flüssigkeit von aromatischem, etwas kreosotartigem, an Thee 
erinnerndem Geruch und brennend scharfem Geschmack. Das spec. 
Gewicht schwankt zwischen 0,958 und 1,044, und zwar sind die aus 
frischen Blättern destillirten Oele leichter, und heller an Farbe als 
die aus getrocknetem Material gewonnenen. 

Das Drehungsvermögen konnte nur aus drei Oelen aus frischen 


1) Die Einzelheiten des Betelkauens und die Bestandtheile der „Betel- 
apotheke“, die fast jede malayische Familie besitzt, sind von A. Tschirch in seinem 
Buche „Indische Heil- und Nutzpflanzen“ (Berlin 1892) auf Seite 138 beschrieben. 

2) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia indica. Part. VI, 
p. 188. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1887, 34. 

4) Chemiker-Zeitung 12 (1888), 1838. 

5) Journ. f. prakt. Chemie II. 39 (1889), 349. 
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Blättern ermittelt werden. Von diesen waren zwei linksdrehend 
(ap bis — 1° 45') und eins rechtsdrehend (ap = + 2° 43). 

Die alkoholische Lösung des Betelöls giebt mit Eisenchlorid 
eine grüne bis blaugrüne Färbung. 

Herkunft, Ausbeute, physikalische Eigenschaften und Zusammen- 
setzung der bisher untersuchten Betelöle ist aus der folgenden 
Zusammenstellung zu ersehen. 








Herkunft, 






































A . Specif. , 
Destillationsmaterial Gewicht ap Bestandtheile 
und Ausbeute Enea 
I. | Siam.’) 
Auf heissen Platten 1,024 = 
getrocknete Blätter. | bei 15° 
Ausbeute 0,6 Proc. Betelphenol, 
E | Siem; 1) ; Cadinen. 
An der Sonne ge- | 1,020 O 
trocknete Blätter. ! bei 15° 
Ausbeute 0,9 Proc. | 
II. | Manila. ?) pry | 
Frische Blätter. | b 4 1g0 — | Betelphenol. 
Ausbeute 0,127 Proc. = 
ii ; | 
IV. | Java.’) 0.959 Chavicol, 
Frische Blätter. b = | 1045’ Betelphenol, 
i m Sesquiterpen. 
5 F BE sn. de 
V. | Java.t) DN 0,958 , 
(Wahrscheinlich bei 150 + 2045 
frische Blätter.) er 
er: Nicht untersucht. 
VI. | Bombay.) 0.9404 Schwach 
Frische Blätter. a ago links- 
bei drehend. 


1) Bertram u. Gildemeister, Journ. f. prakt. Chemie II. 39 (1889), 
349. — Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 8; April 1889, 6; October 
1889, 6; April 1890, 6; October 1891, 5. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 5 und October 1891, 5. 

3) Eykman, Berl. Berichte 22 (1889), 2736. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 45. 

5) Kemp, Pharm. Journ. (London), III. 20 (1890), 749. 
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Zusammensetzung. Von den beiden im Betelöl aufgefandenen 
Phenolen, Betelphenol und Chavicol, ist nur das erstere in 
allen Oelen enthalten und ist deshalb als der charakteristische Be- 
standtheil des Betelöls anzusehen. Chavicol, das nur im Javaöl 
nachgewiesen worden ist, kommt im Manila- und Siambetelöl nicht vor. 

Betelphenol (Chavibetol), Cio HO, ist ein dem ihm isomeren 
Eugenol ähnlich zusammengesetzter Körper, der dieselben Seiten- 
ketten, nur in anderer Anordnung enthält. 


C,H, 
CE, CH, è 
f = 
HC ra s CH 


Ö 
uo Non mA CH 


| K M 
al P; COH HC i Z COCH, Y 
COCH, OH dom 
Eugenol. Betelphenol. Chavicol. 


Betelphenol!) ist eine stark lichtbrechende Flüssigkeit von 
eigenthümlichem, nicht unangenehmem, anhaftendem Betelgeruch, 
der von dem des nahe verwandten Eugenols stark abweicht. Das 
Betelphenol siedet, wenn es rein ist, ohne bemerkenswerthe Zer- 
setzung bei 254—255° (im Vacuum bei 12—13 mm von 131—132°) 
und hat das spec. Gewicht 1,067 bei 15°. Mit Eisenchlorid giebt es 
in alkoholischer (nicht in wässeriger) Lösung eine intensiv blaugrüne 
Färbung. i 

Zum Nachweis des Betelphenols dient die in Blättchen krystalli- 
sirende, bei 49—50° schmelzende Benzoylverbindung (Benzoyleugenol 
schmilzt bei 69—70°). Acetylbetelphenol siedet bei 275— 277° und 
schmilzt bei — 5° (Aceteugenol schmilzt bei 30— 31°) und geht 
bei der Oxydation mit Permanganat in Acetisovanillinsäure vom 
Smp. 207° über. 

Chavicol,?) ebenfalls ein Phenol, ist nur in dem von Eyk- 
man auf Java destillirten Betelöl sicher nachgewiesen worden. 
Chavicol oder Paraoxyallylbenzol (vergl. auch 8. 243) siedet bei 


.237° und hat das spec. Gewicht 1,041 bei 13°. Seine wässerige 


Lösung wird durch Eisenchlorid intensiv blau, die alkoholische 
kaum blau gefärbt. 


1) Bertram u. Gildemeister, loc. cit. 
2) Eykman loc. cit. 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000445.jpg 
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In einem von de Vrij auf Java dargestellten Oele wurde im 
Laboratorium von Schimmel & Co.!) neben Betelphenol ein zweites 
Phenol gefunden, das wahrscheinlich mit Chavicol identisch ist; die 
in langen Nadeln krystallisirende Benzoylverbindung schmolz bei 
72— 73°, 

Ein anderes aus frischen Blättern auf Manila destillirtes Oel, 
das im Laboratorium von Schimmel & Co.?) untersucht wurde, 
enthielt ausser Betelphenol kein anderes Phenol. Das aus dem 
Oele mit Natronlauge abgeschiedene Phenol siedete ganz einheitlich 
bei 11mm Druck zwischen 128 und 129°, und lieferte ausschliess- 
lich die in Blättchen krystallisirende, bei 50° schmelzende Benzoyl- 
verbindung des Betelphenols. 

Ein weiterer, wohl allen Betelölen eigenthümlicher Bestandtheil 
ist das Cadinen O,,H,,. Nachgewiesen wurde dieser Kohlenwasser- 
stoff durch sein bei 118° sechmelzendes Diehlorhydrat nur im Siam- 
betelöle.?) Es ist wahrscheinlich, dass das von Eykman im Betelöl 
von Java aufgefundene Sesquiterpen (Sdp. ca. 260°, spec. Gewicht 
0,917) ebenfalls Cadinen ist. 

In den aus frischen Blättern gewonnenen Java-Oelen ist eine 
ansehnliche Menge niedrig siedender Bestandtheile, deren Zusammen- 
setzung noch nicht aufgeklärt ist, enthalten. Es gelang Eykman‘) 
nicht, aus der von 173—190° siedenden Fraction ein reines Terpen 
von constantem Siedepunkt abzuscheiden und mit einem der be- 
kannten zu identificiren. Wahrscheinlich sind mehrere Terpene 
vorhanden, jedoch kein Pinen. Die von 173—175° siedenden An- 
theile (spec. Gewicht 0,848 bei 16°, ap = — 5° 20') gaben weder ein 
festes Bromid noch ein krystallinisches Chlorhydrat. In der Fraction 
190—220° befinden sich Körper von Menthageruch (Menthon oder 
Menthol?). 

Bei dem aus getrockneten Siamblättern destillirten Oele fehlte 
die niedrigsiedende Fraction ganz, denn unter 200° gingen nur 
wenige Tropfen über. Lässt sich die Abwesenheit der Terpene in 
diesem Oele hinreichend durch die Beschaffenheit des Ausgangs- 
materials erklären, so kann man den Grund für das Fehlen des 
Chavicols im Siam- und Manilaöle einerseits und das Vorkommen 
dieses Körpers im Javaöle andererseits, vielleicht in den ver- 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 7. 

2?) Bericht von Schimmel & Co. October 1891, 5. 
3) Bertram u. Gildemeister loc. cit. 

4) loc. cit. 
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schiedenen klimatischen oder Boden-Verhältnissen der Produktions- 
länder suchen. 


86. Oel von Potomorphe umbellata. 


In den frischen Blättern von Potomorphe umbellata Miq. (Familie 
der Piperaceae) sind 0,05 Proc. eines pfefferartig riechenden und 
schmeckenden ätherischen Oels gefunden worden.) 


87. Oel von Ottonia anisum. 


Aus 12 Kilo der lufttrocknen Wurzel von Oittonia anisum Spreng. 
(Serronia Jaborandi Guill.), wilde Jaborandi, wurden 10,54 g (= 1,054 
Proc.) eines dickflüssigen ätherischen Oels vom spec. Gewicht 1,035 
erhalten. Es besitzt einen eigenthümlichen, etwas pfefferähnlichen 
Geruch und einen stark brennenden, die Zunge lähmenden Ge- 
schmack.?) 


88. Pappelknospenöl, 


Aus den Blattknospen der Schwarzpappel, Populus nigra L., 
(Familie der Salicaceae), die früher in den Apotheken als Oculi Populi 
zur Bereitung von Salben Verwendung fanden, erhält man durch 
Destillation mit Wasserdampf etwa '/, Proc. ätherisches Oel von 
hellgelber Farbe und angenehmem, etwas an Kamillen erinnerndem 
Geruch. Es ist unlöslich in 70 — 90 procentigen Alkohol, giebt aber 
mit '/, und mehr Theilen 95 procentigen Alkohols eine. klare 
Lösung. Das spec. Gewicht ist 0,900—0,905, der Drehungswinkel 
«p = + 1° 54'?) bis + 5° 54’, die Verseifungszahl 13. 

Pappelknospenöl destillirt bei 255—265°°) und besteht in der 
Hauptsache aus einem bei 260 — 261° siedenden Kohlenwasserstoff 
(C,H,)x. Aus der Dampfdichte schliesst Piecard,?) dass dieser 
Körper ein Diterpen CoH sei, während er nach dem Siedepunkt 
wahrscheinlicher ein Sesquiterpen ist. 


89. Gagelöl. 
Bei der Destillation der frischen Blätter von Myrica Gale 1. 


(Fam. der Myricaceae) erhält man 0,65 Proc. eines bräunlichgelben 


1) Peckolt, Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 241. 
2) Peckolt, Pharm. Rundschau (New York.) 12 (1894), 287. 
®) Bericht von Schimmel & Co. April 1887, 86. 
4) Berl. Berichte 6 (1873), 890 und 7 (1874), 1486. 


Seite 140 von 158 


Bild: 447 - 430 


Birkenrindenöl (Wintergrünöl). 431 


Oels!) vom spec. Gewicht 0,876, das bei 17,5° theilweise, bei 12,5° 
vollständig zu einer krystallinischen Masse erstarrt. Der Geruch 
ist eigenthümlich balsamisch, angenehm, der Geschmack anfangs 
milde, dann vorübergehend brennend und anhaltend zusammen- 
ziehend. Es soll gegen 70 Proc. Campher (?) enthalten. 


90. Wachsmyrtenöl. 


Die Wachsmyrte Myrica cerifera L. (Familie der Myricaceae), ein 
1—3 m hoher Strauch, der in Nordamerika unter dem Namen Bay- 
berry bekannt ist, enthält in ihren Blättern 0,021 Proc. ätherisches 
Oel,?) von grünlicher Farbe und sehr angenehmem, aromatisch ge- 
würzigem Geruch. Spec. Gewicht 0,886; «p = — 5°’. 


91. Comptoniaöl. 


Die getrockneten Blätter von Myrica asplenifolia Endl. (Comptonia 
asplenifolia Aiton), in Nordamerika Sweet Fern genannt, liefern bei 
der Destillation ca. 0,08 Proc. ätherisches Oel. Es hat einen kräftig 
gewürzhaften, zimtähnlichen Geruch. Spec. Gewicht 0,926. Beim 
Abkühlen durch eine Kältemischung erstarrt das Oel’) 


92. Walnussblätteröl. 


Der aromatische Geruch der frischen Blätter von Juglans regia 
L. (Familie der Juglandaceae) ist auf einen Gehalt an ätherischem Oel 
zurückzuführen. Bei der Destillation von 800 Kilo frischer Wal- 
nussblätter erhielten Schimmel & Co.) 235 g Oel. Es ist von 
gelbgrüner Farbe, bei gewöhnlicher Temperatur fest, und hat einen 
angenehm theeartigen Geruch. 


93. Birkenrindenöl (Wintergrünö]). 
Oleum Betulae Lentae. — Essence de Betula. — Oil of Sweet Birch. 


Herkunft und Geschichte. Die der Familie der Betulaceae an- 
gehörende Betula lenta L. (Cherry birch oder Sweet oder Black birch) 
ist ein 15—20 m hoher Baum, welcher auf gutem Waldboden durch 
das gesammte südliche Canada und die nördlichen Vereinigten 


1) Rabenhorst, Repert. Pharm. 60 (1837), 214. Gmelin, Organ. Chemie 
IV. Aufl. Bd. 7, 335. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 73. — Vgl. auch Ham- 
bright, Amerie. Journ. Pharm. 35 (1863), 198. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 50. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 49. 
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Staaten, westwärts bis Minnesota und Kansas und südwärts bis 
Georgia und Alabama wächst. Seine röthlich bronzefarbene Rinde 
entwickelt beim Kauen einen eigenartigen Wohlgeruch und Ge- 
schmack und ist deswegen schon frühzeitig von den Eingeborenen 
als Kaumittel sowie zur Bereitung von erfrischenden und Heiltränken 
gebraucht worden. Nächst dem Terpentinöle gehören das Sassa- 
fras-, das Wintergrün- und das Birkenrindenöl zu den wohl zuerst 
durch Destillation in den Vereinigten Staaten gewonnenen äthe- 
rischen Oelen. Die’ Aehnlichkeit des Birkenrindenöles im Geruche 
und Geschmack mit dem der Gaultheria procumbens war schon vor 
dem Jahre 1818 bekannt,') die chemische Identität des Hauptbe- 
standtheils aber wurde erst im Jahre 1843 durch Wm. Procter Jr. 
in Philadelphia?) ermittelt. Als später der Bedarf an Wintergrünöl 
bedeutender wurde und diese Pflanze weniger leicht und reichlich 
zu beschaffen war, wurde die Birkenrinde zur gemeinsamen Destil- 
lation mit Wintergrün herbeigezogen oder allein ohne dieses dazu 
verwendet,°) so dass das Wintergrünöl des Handels in neuerer Zeit 
meistens lediglich aus der Rinde von Betula lenta L. gewonnen wird. 

Gewinnung. Zur Destillation des Birkenrindenöles wurden 
früher die jüngeren Stämme und Zweige der Bäume verwendet. 
Dieselben wurden durch eine mit zwei starken 18 Zoll langen und 
3— 4 Zoll breiten Messern versehene Schneidemaschine, in 1—4 
Zoll lange Stücke zerschnitten. Mit diesen wurde der bei dem 
Wintergrünöle beschriebene, oder ein ähnlicher Destillirapparat ge- 
füllt und wurde das Holz darin zunächst mit Wasser durchfeuchtet 
und erst nach etwa zwölfstündigem Stehen die Destillation begonnen. 
In neuerer Zeit wird die Rinde des Stammes und der stärkeren Zweige 
im Spätsommer abgeschält, zerschnitten oder durch gezähnte Walzen 
zerrissen und noch frisch mit Wasser in Kupferblasen destillirt. 
Wenn Wintergrün an dem Orte der Gewinnung in Fülle wächst, 

1) Bigelow, American Medical Botany. Boston 1818. Vol.2, p.28 u. 241. 

2) Americ. Journ. Pharm. 15 (1843), 241. 

3) Betula lenta und Gaultheria procumbens wachsen in waldigen Berg- 
gegenden der nördlichen atlantischen Staaten der Union vielfach gemeinsam. 
In einem von George W. Kennedy in Pottsville, Pa., im Bande 54, (1882) 
pag. 49 des Americ. Journal of Pharmacy veröffentlichten Berichte über die 
Wintergrünöl-Industrie in Pennsylvanien machte dieser darauf aufmerksam, dass 
bei dem Einsammeln des Rohmaterials der Preis der Birkenrinde nur t|; von 
dem der Wintergrünblätter betrug, dass aber die Ausbeute an Oel von der Rinde 
nur 0,25 Procent, dagegen vom Wintergrün 0,80 Procent beträgt. Danach 
ist die Gewinnung des Oeles aus der Birkenrinde mehr als doppelt so vortheil- 
haft, wie die aus Wintergrün. 
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so wird die zerschnittene Rinde mit diesem zusammen in die 
Destillirblase gepackt. Je nach dem reichlichen Vorhandensein oder 
der bequemeren Beschaffung des einen oder anderen Materials am 
Orte wird dem billigeren der Vorzug gegeben. Nach Kennedy’s 
Ermittlung gilt eine der Destillation vorausgehende zwölfstündige 
Maceration des Destillirmaterials als unerlässlich für eine gute Aus- 
beute an Oel. Diese beträgt für jede Tonne à 2240 Pfund Birken- 
rinde ungefähr 5 Pfund Oel = 0,23 Proc., von der gleichen Ge- 
wichtsmenge Wintergrün aber etwa 18 Pfund Oel.') Bei rationell 
geleiteter Destillation können jedoch bis 0,6 Proc. aus der Rinde 
erhalten werden. 

Schon Wm. Procter erkannte, dass das ätherische Oel in der 
Rinde nicht fertig gebildet vorhanden ist, sondern durch Wechsel- 
wirkung zweier Stoffe unter dem Einfluss von Wasser entsteht, ähn- 
lich wie die Bildung des ätherischen Oeles der bitteren Mandeln, 
des Senfes und anderer stattfindet.”) Nach neueren Untersuchungen 
sind diese das Ferment Betulase®) und das mit 1 Mol. Wasser 
krystallisirende Gaultherin.t) Das letztere wird in Zucker und 
Salicylsäuremethylester gespalten: 


OH 
C,H, + HB0 = G H,<c00 CH, + CHO, 
Gaultherin Wasser Salicylsäure-methylester Traubenzucker. 


Eigenschaften. Birkenrindenöl ist eine farblose oder gelbliche, 
manchmal durch Spuren von Eisen röthlich gefärbte Flüssigkeit. 
Im Geruch und Geschmack ist es von reinem Methylsalieylat kaum 
zu unterscheiden; es ist jedoch im Geruch von dem Oele von 
Gaultheria procumbens deutlich verschieden. Das spec. Gewicht liegt 
zwischen 1,180 und 1,187. Birkenöl ist im Gegensatz zu dem 
schwach linksdrehenden Gaultheriaöl optisch inactiv. Es löst sich 
im 5 fachen Volum 70 procentigen Alkohols bei gewöhnlicher 
Temperatur, und in Kali- oder Natronlauge bei gelindem Erwärmen 
klar auf. Mit Birkenrindenöl geschütteltes Wasser giebt mit Eisen- 
chlorid eine tief violette Färbung. Bei der Destillation über freiem 
Feuer geht das Birkenrindenöl von 218—221° über. 

Zusammensetzung. Da, wie bereits erwähnt, im Handel durch- 
aus kein Unterschied zwischen Birkenrindenöl und Gaultheriaöl 


1) Americ. Journ. Pharm. 54 (1882), 49--53. 

2) Ibidem. 15 (1843), 241. 

3) Schneegans, Journ. d. Pharm. v. Elsass-Lothr. 23 (1896), 17. 

4) Schneegans u. Gerock, Arch. d. Pharm. 232 (1894), 437. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 28 
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gemacht wird, so ist es zweifelhaft, ob die Entdeckung der Salicyl- 
säure von Cahours?) an einem Birkenrindenöl oder einem Gaultheria- 
öl gemacht wurde. Jedenfalls kann man aber als sicher annehmen, 
dass Procter die beiden Oele scharf auseinander gehalten hat. Sicher 
ist ferner, dass Cahours ein stark verfälschtes Oel in Händen 
hatte, denn er fand 10 Proc. eines bei 160° siedenden Terpens, 
(wohl Terpentinöl) „Gaultherilen“. Aus den neueren, an unzweifel- 
haft echten Oelen gemachten Untersuchungen geht aber hervor, dass 
Terpene in keinem der beiden Oele vorkommen. 

Nach Power und Kleber?) besteht das Birkenrindenöl zu 
99,8 Proc. aus Methylsalicylat.?) Schüttelt man das mit Aether 
verdünnte Oel wiederholt mit einer 7'/, Proe. Kali enthaltenden 
Lauge durch, so geht das Methylsalieylat als Kaliummethylsalieylat 
in die wässrige Lösung und kann leicht von den anderen in Aether 
gelösten Bestandtheilen getrennt werden. 

Die nach Verdunsten des Aethers zurückbleibende, halbfeste 
Masse wird durch Wasserdampfdestillation in zwei Bestandtheile zer- 
legt. Der nicht flüchtige Rückstand erstarrt beim Erkalten. Er 
ist leicht löslich in Aether, schwerer in Alkohol löslich, Krystallisirt 
in Blättchen, ist beständig gegen Schwefelsäure und Salpetersäure 
und besteht aus einem Paraffin, das nach der Elementaranalyse, 
und nach seinem bei 65,5° liegenden Schmelzpunkt als Triacontan, 
Q,0Hg,; anzusehen ist. Der mit Wasserdampf flüchtige Theil ist 
leicht löslich in 80 procentigem Alkohol, siedet bei 230 — 235° 
(unter 25 mm Druck bei ca. 135°) und ist nach der Formel C}, H,4 O; 
zusammengesetzt. Dieser Körper ist ein Ester, der beim Verseifen 
in seine Componenten, den Alkohol C,H,,O und die Säure C,H,.0, 
zerfällt. 

Prüfung. Da Birkenrinden- und Wintergrünöl die schwersten 
aller bekannten ätherischen Oele sind, so hat die Gegenwart fremder 
Oele sowie von Petroleum stets eine Erniedrigung des spec. Gewichts 
zur Folge. Auch wird durch die meisten Verfälschungsmittel die 
Löslichkeit in 70 procentigem Alkohol vermindert oder aufgehoben. 





1) Ann. de Chim. et Phys. IH. 10 (1844), 327. — Liebigs Annalen 48 (1843), 
60 u. 52 (1844). 327. 

2) Pharm. Rundschau (New York) 13 (1895), 228. 

3) Die Behauptung von Trimble u. Schröter [Amer. Journ. Pharm. 61 
(1889), 398 und 67 (1895), 561], dass im Gaultheriaöl und im Birkenöl Benzoe- 
säure, Aethylalkohol, und ein Sesquiterpen C,,H,, enthalten seien, ist, wie Power, 
[Pharm. Rundschau (New York) 7 (1889), 283], sowie Power u. Kleber [Pharm. 
Rundschau (New York) 13 (1895), 228], nachgewiesen haben, falsch. 
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Einen bequemen Nachweis von Verfälschungen ermöglicht die 
Eigenschaft des Methylsalieylats, mit Alkalien wasserlösliche Salze 
(wie C,H,[ONa]COOCH,) zu bilden. Man verfährt dabei zweck- 
mässig nach Vorschrift der United States Pharmacopoeia folgender- 
massen: 1 ccm des zu prüfenden Birkenrinden- oder Wintergrünöls 
wird in einem geräumigen Probireylinder mit 10 cem einer 
5 procentigen Natronlauge übergossen und gut damit durchgeschüttelt, 
wobei ein dicker weisser Niederschlag entsteht. Nun stellt man 
das lose zugestopfte Probirglas 5 Minuten lang in heisses Wasser 
und schüttelt es gelegentlich um. Es entsteht, wenn das Oel rein 
war, eine klare, farblose oder schwach gelbliche Flüssigkeit. Bei 
Gegenwart fremder Oele oder von Petroleum, Chloroform ete. wird 
die Mischung getrübt erscheinen, und es werden sich nach ruhigem 
Stehen Tropfen an der Oberfläche oder am Grunde der Flüssigkeit 
abscheiden. Auf diese Weise können 5 Proc. fremder Bestandtheile 
sicher erkannt werden. Da der Geruch des Methylsalicylats bei der 
Verseifung vollständig verschwindet, so kann die Art der Verfälschung 
meistens durch den Geruch des verseiften Oeles erkannt werden. 

Der Gehalt an Methylsalieylat kann entweder durch Abscheiden 
und Wägen der Salicylsäure, oder titrimetrisch bestimmt werden. 

Zur quantitativen Gewichtsbestimmung') werden 1,5—2 g des 
Oeles in einem Kölbehen von 50 cem Inhalt mit einem geringen 
Ueberschuss von cone. Natronlauge verseift. Hierauf bringt man 
die Flüssigkeit in einen Scheidetrichter, versetzt mit Salzsäure im 
Ueberschuss und schüttelt die freigemachte Salieylsäure mit Aether 
aus. Um Spuren von Kochsalz aus der Aetherlösung zu entfernen, 
schüttelt man diese mit Wasser durch und verdampft sie in einer 
tarirten Schale auf dem Wasserbade. Die zurückbleibende Salicyl- 
säure wägt man, nachdem man sie bis zum constanten Gewichte 
über Schwefelsäure getrocknet hat. 

Diese Bestimmung setzt ein reines Oel voraus, denn fremde 
Zusätze, wie etwa Sassafrasöl, würden mit in die ätherische Lösung 
gehen und theilweise mit der Salicylsäure beim Verdampfen zurück- 
bleiben und mit gewogen werden. 

Um den Gehalt an Methylsalieylat titrimetrisch zu bestimmen, 
wägt man nach E. Kremers und M. James?) 2—5 g des Oeles 
genau ab, fügt einen Ueberschuss von Normal-Kalilauge (man 


1) Ewing, Proceed. Americ. Pharm. Assoc. 40 (1892), 196. 


2) Pharm. Review 16 (1898), 130. 
28* 


Seite 145 von 158 


Bild: 452 - 435 


436 Specieller Theil. 


kann selbstverständlich auch alkoholische Normal- oder Halbnormal- 
Kali- oder Natronlauge anwenden) hinzu, verseift auf dem Wasser- 
bade und titrirt mit Normal-Salzsäure (oder Normal- oder Halbnormal- 
Schwefelsäure). Multiplieirt man die Anzahl der verbrauchten cem 
Normal-Kalilauge mit 0,152 und dividirt durch die in Grammen 
ausgedrückte Menge des angewandten Oels, so findet man durch 
Multiplication der gefundenen Zahl mit 100 den Procentgehalt an 
Methylsalieylat. 

Die Menge der Salieylsäure kann man auch nach der Methode 
von Messinger und Vortmann!) ermitteln. Diese berubt darauf, 
dass Salieylsäure bei Gegenwart von viel Alkali durch eine Jod- 
lösung von bekanntem Gehalt in Dijodsalieylsäure umgewandelt 
wird. Die Menge des nicht verbrauchten Jods wird durch Titration 
mit volumetrischer Thiosulfatlösung zurückgemessen. Die Reaction 
verläuft nach der Gleichung: 


C,H,(OH)COOK + 3Na0H + 6 J = C,H, J,(OJ)COOK + 3KJ + 3H,0 


Die Anwendung dieses Verfahrens auf Wintergrünöl wird von 
E. Kremers und M. James?) befürwortet. 

Eine gewogene Menge des-Oels verseift man mit Normal-Kali- 
lauge und sorgt dafür, dass auf 1 Mol. Methylsalicylat mindestens 
7 Mol. Kaliumhydroxyd kommen. Dann verdünnt man die Flüssig- 
keit mit Wasser genau auf 250 oder 500 cem. Von dieser Lösung 
bringt man 5 oder 10 ccm in ein Kölbchen und erwärmt auf etwa 
60°. Nunmehr fügt man so lange '/,, Normal-Jodlösung hinzu, 
bis eine entschieden gelbe Farbe bestehen bleibt. Beim Schütteln 
entsteht ein tief roth gefärbter Niederschlag. Nach dem Abkühlen 
wird die Lösung mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit 
Wasser auf 250 oder 500 cem verdünnt. In einem aliquoten Theile 
des Filtrats, etwa in 100 cem, wird der Ueberschuss des Jods 
durch Titriren mit '/,, Normal-Thiosulfatlösung bestimmt. 


1 Mol. Methylsalieylat — 151,64 — 0,19974314. 


6 Atome Jod 159,2 
Durch Multiplication der gefundenen Jodmenge mit dem Factor 
0,19974314 findet man die entsprechende Menge Methylsalicylat, 
woraus sich der Procentgehalt im Oele leicht berechnen lässt, 
Ein gutes Oel enthält mindestens 98 Proc. Methylsalieylat. 





1) Berl. Berichte 22 (1889), 2321 und 23 (1890), 2755. 
2) Loe. cit. 
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94. Hopfenöl. 
Oleum Humuli Lupuli. — Essence de Houblon. — Oil of Hops. 


Herkunft und Geschichte. Die Fruchtzapfen des zur Familie 
der Moraceae gehörenden, in den meisten Ländern kultivirten Hopfens, 
Humulus Lupulus L., sind ihres eigenartigen aromatischen Geruchs 
und Geschmackes halber schon im Mittelalter zur Aromatisirung 
von Gerstenbier gebraucht worden. Der Hopfen ist daher in der 
Literatur des Mittelalters schon vom 8. Jahrhundert an erwähnt 
worden.!) Arzneilichen Gebrauch haben der Hopfen und die Hopfen- 
drüsen, das Lupulin erst in neuerer Zeit gewonnen. Das Lupulin 
wurde dafür im Jahre 1820 von dem New Yorker Arzte Ives?) 
in Vorschlag gebracht. 

Das ätherische Hopfenöl ist aus den Drüsen, wie es scheint im 
Jahre 1821, von Payen und Chevallier?) zuerst destillirt worden, 
hat bisher aber nur geringe Verwendung gefunden. 

Gewinnung. Hopfenöl wird durch Destillation sowohl der den 
Hopfen darstellenden weiblichen Blüthenkätzchen, als auch der 
„Lupulin“ genannten Drüsenhaare gewonnen. Die Ausbeute beträgt 
beim Hopfen 0,3—1 Proc., beim Lupulin bis 3 Proc. Oel. Letzteres 
ist jedoch von weniger angenehmem Geruch und deshalb minder- 
werthig. Die Destillationswässer — besonders die des Lupulins — 
sind stark sauer und enthalten Baldriansäure (Personne) und wahr- 
scheinlich auch Buttersäure (Ossipow). 

Zur Destillation ist ungeschwefelter Hopfen zu verwenden, da 
sonst das Destillat schwefelhaltig und übelriechend wird. 

Eigenschaften. Hopfenöl ist ein hellgelbes bis rothbraunes 
dünnflüssiges, bei längerem Stehen sich verdickendes Liquidum von 
aromatischem Geruch und nicht bitterem Geschmack. Spec. Gewicht 
0,855—0,880; Drehungswinkel ap = + 0028’ bis + 0° 40'. In 
Alkohol ist das Oel sehr schwer löslich, und besonders ältere Oele 
geben selbst mit 95 procentigem Alkohol keine klaren Lösungen, 
was wahrscheinlich auf Polymerisationsprodukte der im Oele ent- 
haltenen olefinischen Terpene zurückzuführen ist. 

Zusammensetzung. Obwohl Hopfenöl schon früher häufig Gegen- 
stand der chemischen Untersuchung?) gewesen ist, so war durch sie 
auch nicht ein einziger Bestandtheil isolirt und erkannt worden. 


1) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia. 1879. S. 551. 

2?) Sillimans Journal of Sciences and Arts 1820, 302. 

®) Journ. de Pharmacie 8 (1822), 214 u. 533. 

4) Payen u. Chevallier, loc. cit. — Wagner, Journ. f. prakt. Chem. 
58 (1853), 351. — Personne, Compt. rend. 38 (1854), 309. — Kühnemann, 
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Erst neuerdings hat Chapman!) gezeigt, dass Hopfenöl, ab- 
gesehen von kleinen Mengen olefinischer Terpene, hauptsächlich 
aus einem Sesquiterpen, Humulen, besteht. Damit ist die Zu- 
sammensetzung des Hopfenöls keineswegs aufgeklärt, da die zweifel- 
los vorhandenen, aber von dem genannten Forscher nicht berück- 
sichtigten sauerstoffhaltigen Antheile die Träger des charakteristischen 
Aromas sind. 

Die auf C,,H,, Stimmende Analyse der Fraction von der Siede- 
temperatur 166 —171° (spec. Gewicht 0,789) macht es wahrschein- 
lich, dass hier ein Gemisch von zwei Kohlenwasserstoffen C,,H,, und 
C,0H,s vorliegt, von denen der letztere vermuthlich mit einem der 
olefinischen Terpene Semmlers?) identisch ist. Brom und Salz- 
säure werden energisch absorbiert, ohne krystallinische Produkte 
zu geben. Bei der Oxydation wird nur Oxalsäure erhalten. 

Fast zwei Drittel des Hopfenöls bestehen aus Humulen, einem 
bei 263—266° siedenden Sesquiterpen vom spec. Gewicht 0,9001 bei 
15°. Durch Fractioniren erhält man es entweder schwach links- oder 
rechtsdrehend, im ganz reinen Zustande wird es daher wohl in- 
activ sein. 

Chlorwasserstoff und Brom liefern nur flüssige Additionsprodukte, 
Ein charakteristisches und zu seinem Nachweise geeignetes Derivat 
des Humulens ist das durch Einleiten von Nitrosylchlorid in die 
Lösung des Sesquiterpens in Chloroform entstehende, bei 164—165° 
schmelzende Nitrosochlorid. Das daraus leicht zu erhaltende 
Humulennitrolpiperidin schmilzt bei 153%, das Nitrolbenzylamin 
bei 136°. 

Aus dem Caryophyllen des Nelkenöls wird ein Nitrosochlorid 
von ähnlichem Schmelzpunkte erhalten. Dieses Sesquiterpen unter- 
scheidet sich von Humulen durch seine Fähigkeit, ein festes Hydrat 
zu bilden. Da Humulen in seinen Eigenschaften von sämmtlichen 
bekannten Sesquiterpenen abweicht, so muss es als ein neuer Ver- 
treter dieser Körperklasse betrachtet werden. 


Verfälschung. Als Verfälschungsmittel des Hopfenöls wird 
Copaivabalsamöl angegeben. Das höhere spec. Gewicht und das 
stärkere Drehungsvermögen dieses Oels würden seine Anwesenheit 
leicht verrathen. 


Berl. Berichte 10 (1877), 2231 und Chem. Centralbl. 1878, 573. — Ossipow, 
Journ. f. prakt. Chem. II. 28 (1883), 48 und 34 (1836), 238. 

1) Journ. chem. Soc. 67 (1895), 54 u. 780. 

2) Berl. Berichte 24 (1891), 682. 


Seite 148 von 158 


Bild: 455 - 438 


Hanföl. 439 


Die Behauptung Personnes, dass durch Oxydation des Oeles 
Valeriansäure entstehe, ist nach Chapman!) falsch. Diese Säure 
wird aber bei der Oxydation des Hopfenextracts mit Permanganat 
erhalten. 


95. Hanföl. 


Die verschiedenen Angaben über Zusammensetzung und Eigen- 
schaften des Hanföls weichen ziemlich stark von einander ab. 

Nach Personne?) ist das Oel von Cannabis indica eine ölige 
Flüssigkeit, leichter als Wasser, die bei 12—15° zu einer butter- 
artigen Masse erstarrt. Es besteht aus zwei Kohlenwasserstoffen 
und zwar aus dem flüssigen bei 235 — 240° siedenden Cannaben 
Cis Hoop und aus dem aus Alkohol in fettglänzenden Schüppchen 
krystallisirenden Cannabenhydrat, dessen Analyse auf C,H, 
stimmt. 

Valente?) untersuchte ein Hanföl, das aus italienischer Can- 
nabis sativa gewonnen war. Dieses bestand hauptsächlich aus einem 
Sesquiterpen C,,H,, vom Sdp. 256— 258°, dem spec. Gewicht 
0,9299 bei 0° und dem spec. Drehungsvermögen [a]p = — 10,81°. 
Salzsäure gab damit ein festes Chlorhydrat. Dasselbe Sesqui- 
terpen ist im Oel der männlichen Pflanze von Cannabis gigantea 
enthalten. 

Bei der Dampfdestillation der weiblichen blühenden Hanf-Pflanze 
erhielt Vignolo*) ein leicht bewegliches, zwischen 248 und 268° 
siedendes, bei Abkühlung auf — 18° nicht fest werdendes Oel von 
aromatischem Geruch. Beim Sieden über Natrium blieb im Rück- 
stand ein noch nicht näher untersuchtes Stearopten, während ein 
Sesquiterpen (Sdp. 256° und spec. Gewicht 0,897 [?] bei 15,39) 
überging. Die Formel C,,H,, wurde durch Elementaranalyse und 
Dampfdichtebestimmung festgestellt. Ein kKrystallisirtes Chlorhydrat 
konnte aus dem Kohlenwasserstoff nicht gewonnen werden. 

Schimmel & Co.?) destillirten nicht blühendes Kraut von 
Cannabis indica und erhielten 0,1 Proc. eines narkotisch, aber nicht 
unangenehm riechenden dünnflüssigen Oeles, welches bei 0° nicht 
butterartig erstarrte. Das spec. Gewicht war 0,932. 

Ob das im Oele enthaltene Sesquiterpen mit einem der bekannten 
identisch ist, lässt sich nach den dürftigen Literatur-Angaben nicht 





1) Chem. Centralbl. 1898. II, 360. 

2) Personne, Journ. de Pharm. et de Chim. III. 31 (1857), 48. 

3) Valente, Gazz. chim. ital. 10 (1880), 540 u. 11 (1881), 191. — Berl. Be- 
richte 13 (1880), 2431 u. 14 (1881), 1717. 

4) Vignolo, Gazz. chim. ital. 25. I. (1895), 110. 

5) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 57. 
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entscheiden. Das Cannabenhydrat Personnes ist möglicher Weise 
nichts anderes als eins der in ätherischen Oelen so häufig vorkom- 
menden Paraffine. 


96. Sandelholzöl. 


Ostindisches Sandelholzöl. — Oleum Ligni Santali. — Essence de Santal. — Oil 
of Sandal Wood. 


. Geschichte. Das Sandelholz von Santalum album L. war wegen 
seines eigenartigen und sehr angenehmen Geruches schon im Alter- 
thume in Indien und in China viel gebraucht und hoch geschätzt. 
Dasselbe war dort von den gangbaren Nutzhölzern das dauerhaf- 
teste, weil es von den die meisten Holzarten zernagenden weissen 
Ameisen gemieden wird. Es diente den Buddhisten zur Anfertigung 
der Götzenbilder und allerhand Tempeldecorationen, sowie in China 
und Indien bis zur Gegenwart noch zu Räucherungen im Religions- 
und Todtenkultus. Ausserdem wird das Kernholz zur Herstellung 
von allerhand Schnitzarbeiten, wie Fächern, Schmuckkästchen ete. 
viel gebraucht. 

- Das Sandelholz ist schon in der frühesten Sanskrit Literatur 
und wahrscheinlich auch in der chinesischen erwähnt, scheint in- 
dessen seines hohen Werthes und seines starken Gebrauches im 
Religions- und Todtenkultus halber weniger in den Produktenaus- 
tausch Indiens und Chinas mit den Völkern des Morgenlandes 
gelangt zu sein. Den Aegyptern indessen war das Sandelholz 
17 Jahrhunderte vor der christlichen Zeitrechnung bekannt. Sie 
bezogen dasselbe aus den Punt oder Phun genannten Ländern zwischen 
dem jetzigen Golf von Aden und dem persischen Meerbusen.") 

Seit der christlichen Zeitrechnung findet sich die erste Er- 
wähnung des Sandelholzes in dem um die Mitte des 1. Jahrhunderts 
geschriebenen Periplus des rothen Meeres?) und im 5. Jahrhundert 
in den Schriften des Kosmas Indikopleustes.?) Von der Zeit an 


1) Dümichen, Die Flotte einer ägyptischen Königin. Leipzig 1868. — 
Dümichen, Historische Inschriften 1869. — Dümichen, Aegypten, 1880. 
8.100. In Onckens Allgem. Weltgeschichte. — Lieblein, Handel und Schif- 
fahrt auf dem rothen Meere in alten Zeiten. Christiania. 1886. S. 21 und 31. 
— Quatremedre, Mémoires géographiques et historiques sur VEgypte. 1811. 
Vol. 2, p. 866—375. 

2) Periplus maris Erythraei. Editio Fabricius. Leipzig 1883. 8. 75. — 
Vincent, Commerce and Navigation of the Ancients in the Indian Ocean. Lon- 
don 1807. Vol. 2, p. 378. : 


3) Christiana topographia, in Mignes Patrologiae cursus completus. Series 
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ist das Holz von einer Anzahl von Schriftstellern und Reisenden 
erwähnt und beschrieben worden, so im 9. Jahrhundert von 
Avicenna,') im 10. Jahrhundert von Serapion?) und von Masudi,°) 
im 11. Jahrhundert von Constantinus Africanus in Salerno?) 
und im 13. Jahrhundert von Marco Polo.) Saladin von As- 
coli?) kannte und beschrieb im 15. Jahrhundert weisses, gelbes 
und rothes’) Sandelholz; dasselbe geschah um das Jahr 1511 von 
Barbosa,°) welcher noch angab, dass das weisse und das gelbe 
Holz von der Malabarküste kämen und zehnmal so theuer seien 
als das rothe. Rumpf gab im Jahre 1741 die erste gute Abbil- 
dung des Baumes.”) 


In mittelalterlichen Schriften und den späteren Destillirbüchern 
ist Sandelholz selten in Berücksichtigung gezogen worden, weil das 
ätherische Oel erst in neuerer Zeitin Gebrauch gekommen ist und 
arzneiliche Anwendung gefunden hat. Die Destillation desselben 


graeca. Vol. 88, p. 574 u. 446. — Lassen, Indische Alterthumskunde. Bd. 3, 
S. 40. — Meyers Geschichte der Botanik. Bd. 2, S. 388. 

1) Avicennae libri in re medica omnes; latine redditi ab I. Paulo 
Mongio et I. Costaeo recogniti, 2. Vol. Venetis 1564. „Canon medicinae“. 
Lib. II. tractat. II. cap. 656. 

2) Liber Serapionis aggregatus in medicinis simplicibus. Mediolani 1473. 

3) Ali el Masudi, Les Prairies d’Or, texte et traduite par Meynard et 
P. de Courteille. 9 Vol. (im arabischen Urtexte beendigt im Jahre 984). Paris 
1861—1877. Vol. 1, p. 222. 

4) Constantini Africani, Opera omnia. Basiliae 1536. Liber de gradibus. 

. 869. 
j 5) Pauthier, Le livre de Marco Polo. Paris 1865. Tom. 2, p. 580. 

6) Compendium aromatariorum Saladini - principis tarenti dignissimi 
medici diligenter correctum et emendatum. 1488. 

?) Vielleicht schon vor der Zeit des Mittelalters wurde das Holz des 
im südlichen Ostindien und den Philippinen einheimischen, der Familie der 
Leguminosae angehörenden Baumes Pterocarpus santalinus L. seines rothen 
Farbstoffes halber gebraucht. Bei gleicher Herkunft mit dem wohlriechenden 
Sandelholz scheint dasselbe anfangs mit diesem verwandt gehalten und daher 
ebenfalls als Sandelholz bezeichnet worden zu sein. Dieser Irrthum und die 
gleiche Benennung haben sich forterhalten und die beiden ganz verschiedenartigen 
Hölzer sind von manchem Schriftsteller ungenügend auseinandergehalten und oft- 
mals zusammen gruppirt worden, so z. B. noch in der Frankfurter Liste vom Jahre 
1450. Garcia da Orta bemerkte diesen Irrthum und suchte ihn, indessen er- 
folglos, aufzuklären (Ab Horto, Collequios dos simples e drogas he cousas medi- 
cinais da India, e assi dalguas frutas achadas nella ande se tratam. 1563. 
— Varnhagens Abdruck 1872. S. 188. — Editio Carolus Clusius. 1539, p. 68.) 

$) Ramusio, Raccolta della Navigationi et Viaggi. Venetia 1554. Fol. 
357, 6. 

9) Rumphii, Herbarium Amboinense. Amstelodami 1741. Vol. 2, p. 22. 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000458.jpg 
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ist von Saladin,!) von Conrad Gesner?) und von Friedrich 
Hoffmann?) unternommen worden. Caspar Neumann und 
Dehnet) ermittelten die Ausbeute an Oel und P. Chapoteaut’) 
untersuchte dasselbe zuerst. 

Auf Ceylon soll destillirtes Sandelholzöl schon im 9. Jahr- 
hundert zur Einbalsamirung der Leichen der dortigen Fürsten ge- 
braucht worden sein.) 


Herkunft und Gewinnung. Santalum album L. (Familie der 
Santalaceae), ein 6—10m hoher, dicht belaubter, Baum ist in den 
Gebirgen Indiens einheimisch und wächst wild oder cultivirt im 
südöstlichen Asien an trocknen offenen Stellen und Plätzen, seltner 
in Wäldern.‘) Das Holz der auf felsigem, bergigem und trocknem 
Boden gewachsenen Bäume ist härter und ölreicher, als das der in 
fruchtbarem Boden gezogenen. Das Gebiet, in dem das Holz haupt- 
sächlich gewonnen wird, bildet einen etwa 250 englische Meilen 
langen Streifen, der sich nördlich und nordwestlich vom Nilgiri- 
gebirge durch Mysore und Coimbatore nach Canara erstreckt. Der 
Sandelbaum wächst dort von der Meeresküste an bis zu Höhen von 
über 1000 m. Die Bäume sind Staatseigenthum, und in den Präsi- 
dentschaften Madras und Mysore werden das Holz und die Wurzeln 
auf den von der Regierung veranstalteten Auctionen, je nach ihrer 
Qualität in 18 verschiedene Klassen®) eingetheilt, versteigert. Das 
für den europäischen Consum bestimmte Holz wird über Tellichery 
oder Bombay verschifft. Ein beträchtlicher Theil davon wird in 
Asien zu rituellen Zwecken verwendet, während eine gewisse Menge 
an Ort und Stelle in primitivster Weise auf Oel verarbeitet wird. 
Die Gewinnung geschieht nach einer Beschreibung von Bidie?) 
auf folgende Weise: 

Die Destillirblase besteht aus einem kugelförmigen Thontopf 
von etwa 6 Fuss Umfang. Die obere runde Öffnung wird beim Ge- 


1) Compendium aromatariorum Saladini. 1488. fol. 349. 

2) Ein köstlicher Schatz Euonymi Philiatri. 1555. pag. 246. 

3) Frederici Hoffmannii, Observatorium physico-chemicarum selectiorum. 
Halae 1722. Lib. III. Observ. I, p. 69. 

4) Crells Chemisches Journal 3 (1780), 18. 

5) Bull. Soc. chim. TI. 37 (1882), 303. 

6) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia. II. Edit., 599. 

°) Holmes, Pharm. Journ. (London) III. 16 (1886), 819. Petersen, ibid. 
757. — Kirkby ibid. 857. — Sawer, Odorographia. Vol. I, p. 315. 

8) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 44. 

9) Holmes, loc. cit. 
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brauch durch einen Thondeckel, dem ein gebogenes 5'/, Fuss langes 
Kupferrohr eingefügt ist, verschlossen. Das untere Ende dieses 
Rohrs führt in eine kupferne Vorlage, die in einem grösseren, mit 
kaltem Wasser beschickten Gefässe steht. Nach Entfernung des Splints 
wird das Kernholz in Späne zerkleinert und je 50 Pfund von 
diesen in die Blase gefüllt und mit Wasser übergossen. Die Destil- 
lation dauert unter Ersetzung des verdampfenden Wassers zehn Tage 
und zehn Nächte, nach einem anderen Bericht!) sogar 21 Tage, 
und liefert 2,5 Proc. Oel vom spec. Gewicht 0,980 und höher. 
Die lange Destillationsdauer erklärt hinreichend die schlechte Be- 
schaffenheit, die dunkle Farbe und das hohe spec. Gewicht?) dieses 
mit Zersetzungsprodukten verunreinigten Oels. Es kommt nur zum 
kleineren Theil nach Europa, das meiste wird nach China und Arabien 
ausgeführt. 

Auch im östlichen Java sowie auf den Sandelholzinseln Sumba 
(Soemba oder Tjendana) und Timor wird: Sandelholz gewonnen. 
Diese Sorte gelangt über Macassar (auf Celebes) als Macassar 
Sandelholz in den Handel. Es ist zwar ärmer an Oel wie das 
ostindische, doch steht die Qualität des Oels kaum hinter jener 
zurück. 

Durch vollkommenere Zerkleinerung des Holzes sowie durch 
verbesserte Destillationsapparate erhält man in Europa höhere Aus- 
beuten als bei dem primitiven Verfahren in Indien, nämlich aus 
ostindischem Sandelholz 3— 5 Proc., und aus dem Macassarholze 
1,6 — 3 Proc. Oel, das sich durch helle Farbe und angenehmen 
Geruch vortheilhaft von dem durch Brenzprodukte verunreinigten 
indischen Destillat unterscheidet. 

Eigenschaften. Ostindisches Sandelholzöl ist eine ziemlich dicke, 
blassgelbe bis gelbe Flüssigkeit von eigenthümlichem, schwachem, 
aber sehr lange anhaftendem Geruch und nicht angenehmem, 
harzigem, kratzendem Geschmack. Das spec. Gewicht des normalen 
Oels liegt zwischen 0,975 und 0,980; die indischen Oele haben, wie 
schon erwähnt, meist ein höheres spec. Gewicht und eine dunklere 
Farbe, die von beigemengten Zersetzungsprodukten herrührt. Das 
Drehungsvermögen schwankt innerhalb ziemlich enger Grenzen 
und liegt zwischen — 17 und — 19°. Sandelholzöl giebt mit 


1) Chemist and Druggist vom 26. Mai 1894. 

2) Conroy hat durch Versuche nachgewiesen, dass durch zehntägiges Er- 
hitzen von Sandelholzöl mit Wasser auf 50° das specifische Gewicht von 0,975 
auf 0,989 stieg. (Chemist and Druggist, 19. August 1893). 
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5 Theilen 70 procentigen Alkohols eine klare Lösung, die auch bei 
weiterem Alkoholzusatz nicht getrübt wird. Zu bemerken ist, dass 
Sandelholzöl im Alter sowie durch den Einfluss von Licht und Luft 
seine Löslichkeit zum Theil einbüsst, und dann in dem angegebenen 
Verhältnisse nur trübe Mischungen liefert. 

Der durch Acetyliren ermittelte Santalolgehalt (berechnet auf 
C,;H,,0) beträgt 93 — 98 Proc. Bei der Destillation im Vacuum 
geht Sandelholzöl unter 14 mm Druck zum weitaus grössten Theil 
(ca. 95 Proc.) zwischen 155 und 170° über.!) Bei gewöhnlichem 
Luftdruck siedet es hauptsächlich zwischen 275 und 295°.?) Die 
Verseifungszahl ist 5—15. 

Zusammensetzung. Nach den Untersuchungen von Chapo- 
teaut”) besteht Sandelholzöl fast ausschliesslich aus zwei Körpern 
C,,H,,0 und C,,H3s0: 

C,,H,,0 siedet bei 300° und wird für einen Aldehyd angesehen, 
während C,,H,,0 der entsprechende Alkohol ist, dessen Siedepunkt 
bei 310° liegt. 

Durch Phosphorsäureanbydrid wird dem Oele Wasser entzogen 
und es entstehen zwei Kohlenwasserstoffe, von denen der eine die 
Formel C,,H,, hat und bei 245°, der andere C,,H,,, bei 260° siedet. 

Beim Erhitzen des Sandelholzöls mit Eisessig auf 150° entsteht 
der Essigester des Santalols 0,,H,,OCH,CO, sowie der Körper 
Czo H46 O (). 

Die Resultate dieser Untersuchung sind mit einiger Vorsicht 
aufzunehmen, da Chapoteaut jedenfalls, wie aus dem niedrigen 
spec. Gewicht 0,945 hervorgeht, ein verfälschtes Oel in Händen 
hatte. Es ist weiter zu beachten, dass kein einziges krystallinisches 
Derivat erhalten wurde, an dem die Richtigkeit der angeführten 
Formeln hätte geprüft werden können. Für die Aldehydnatur des 
Körpers C,,H,,0 wird nicht der geringste Beweis beigebracht. 

Mit Santalol und dem daraus durch Wasserabspaltung ent- 
standenen Kohlenwasserstoff haben sich später Chapman und 
Burgess?) beschäftigt und die Ergebnisse ihrer Untersuchung in 
einer vorläufigen Notiz veröffentlicht. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 37. 

2) Umney, Pharm. Journ. (London) III. 25 (1895), 1044. Hiermit stimmt 
jedoch die Angabe von Chapman u. Burgess (siehe unter Zusammensetzung) 
nicht ganz überein. 

3) Bull. Soc. chim. II. 37 (1882), 303. — Ref. Jahresb. f. Chemie 1882, 1181. 

4) Proceed. of the chem. Soc. Nr. 168 (1896), 140. 
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Sie stellten Santalal, das auch sie für einen Aldehyd ansehen, 
durch fractionirte Destillation aus Sandelholzöl her. Der so er- 
haltene Körper siedete bei 301—306° und gab bei der Oxyda- 
tion mit Kaliumpermanganat eine in dünnen Blättchen krystalli- 
sirende Säure, Santalensäure vom Smp. 76°. Der durch Phosphor- 
pentoxyd aus dem Santalal abgespaltene Kohlenwasserstoff siedete 
unter 25 mm Druck bei 140—145°, hatte das spec. Gewicht 0,9359 
bei 15° und das Drehungsvermögen ap = + 5° 45'. Er ist ungesättigt 
und verbindet sich direkt mit Chlor- und Bromwasserstoff. Nitroso- 
und Nitrosochlorid-Derivate konnten nicht erhalten werden. 

Wie von Parry') zuerst gezeigt wurde, enthält Sandelholzöl 
verseifbare Bestandtheile, weshalb man annimmt, dass ein Theil 
des Santalols als Ester in dem Oele enthalten ist. Aus den unter 
„Prüfung“ beschriebenen Acetylirungsverfahren geht hervor, dass die 
Hauptmasse des Oeles aus einem Alkohol besteht. Ob diesem aber 
die vorläufig bei der Berechnung des Santalolgehalts angewandte 
Formel C; H60, wie sie von Chapoteaut angenommen wurde, 
in Wirklichkeit zukommt, darüber müssen weitere Untersuchungen 
entscheiden. 

Prüfung. Bei den geringen Schwankungen, denen die physika- 
lischen Constanten des Sandelholzöls unterworfen sind, lassen sick 
Zusätze jeder Art durch die Bestimmung des spec. Gewichts, des 
Drehungsvermögens und der Löslichkeit in 70 procentigem Alkohol 
leicht und sicher nachweisen. Das Hauptverfälschungsmittel, das 
Cedernholzöl, ist durch die Erhöhung des Drehungswinkels und 
Verminderung des spec. Gewichts und der Löslichkeit zu erkennen. 
Fast dieselben Veränderungen werden durch Copaivabalsam- und 
Gurjunbalsamöl hervorgerufen, nur wird durch Copaivabalsamöl 
die Drehung gewöhnlich etwas erniedrigt. 

Westindisches Sandelholzöl, das auch bisweilen zum Verfälschen 
benutzt wird, dreht rechts und ist ausserordentlich schwer in Alkohol 
löslich. Das in Indien destillirte Sandelholzöl soll manchmal mit 
Rieinusöl oder dem fetten Oel der Samen des Sandelholzbaumes, 
das als Lampenöl Verwendung findet, vermischt werden. Auch 
sollen Zusätze von Sesamöl, Paraffinöl und Leinöl dort nicht 
selten vorkommen. Sie verrathen sich sowohl durch die Unlöslich- 
keit in 70 procentigem ‚Alkohol, als auch durch ihre hohe Ver- 
seifungszahl. 

Das beste Mittel, sich von der Reinheit eines Sandelholzöls zu 


1) Pharm. Journ. (London) 55 (1895), 118. 
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überzeugen oder die Menge eines Verfälschungsmittels festzustellen, 
ist die Bestimmung des Santalolgehalts. Gute Oele enthalten meist 
93—98 Proc., niemals aber unter 90 Proc. Santalol. 

Parry') hatte zuerst vorgeschlagen, das Santalol, C,5H26 O, 
durch Erhitzen mit Essigsäure in einem geschlossenen Gefäss auf 
150° in seinen Ester 0,,H,,OCH,CO überzuführen, und durch alko- 
holische Kalilauge zu verseifen. Nach Schimmel & Co.?) ist es 
Jedoch zweckmässiger, die Alkoholbestimmungen in ätherischen Oelen 
mit Essigsäureanhydrid auszuführen. 

Hierzu verfährt man folgendermassen:?) 

Etwa 20 g Sandelholzöl werden mit dem gleichen Volumen 
Essigsäureanhydrid unter Zusatz von etwas geschmolzenem Natrium- 
acetat ca. 1'/, Stunden im gelinden Sieden erhalten. Von dem mit 
Wasser und Sodalösung gewaschenen und mit wasserfreiem Natrium- 
sulfat getrockneten Oel werden ca. 2—5 g mit einer überschüssigen 
Menge Normal-Kalilauge gekocht und durch Titration mit Normal- 
Schwefelsäure der Verbrauch an Kali bestimmt. 

Der Gehalt an Santalol wird dann durch die nachstehende Formel 
ermittelt: 

ax 22,2 
s— (a>x< 0,42) 

Hierbei ist P== dem Santalolgehalt im ursprünglichen Oel. 

a == Anzahl der verbrauchten cem Normal-Kalilauge. 

s = Die Menge des zur Verseifung verwendeten acetylirten Oels 
in Grammen. ausgedrückt. 

Meistens wird schon die Prüfung der physikalischen Eigen- 
schaften genügen, um ein reines Oel von einem verfälschten zu 
unterscheiden. Auf alle Fälle können aber Verfälschungen ganz 
sicher durch eine Bestimmung des Santalolgehalts erkannt werden. 
Es ist deshalb unnöthig, auf‘ die durchaus unwissenschaftlichen und 
leicht irreführenden Farbreactionen, die leider in neuerer Zeit wieder 
von verschiedenen Seiten empfohlen worden sind, zurückzugreifen. 


P= 


97. Südaustralisches Sandelholzöl. 


Santalum Preissianum Miq., in Australien „Quandong“ genannt, 
trägt essbare Früchte, die die Bezeichnung . „Native Peaches“ führen. 
Das Holz des Baumes ist dunkelbraun, von ungemein dichtem, zähem 





1) Pharm. Journ. (London) 55 (1895), 118. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 41. 
3) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 40. 
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Gefüge und ausserordentlich hart und schwer. Es enthält 5 Proc. 
eines diekflüssigen, kirschrothen Oels vom spec. Gewicht 1,022. Der 
Geruch ist angenehm balsamisch mit rosenähnlichem Beigeruch. 
Beim Stehen scheiden sich aus dem Oele Krystalle ab, die nach 
dem Umkrystallisiren farblose, bei 104—105° schmelzende Prismen 
bilden.') 

Zusammensetzung. Der krystallinische Bestandtheil des Oeles 
ist von Berkenheim?) untersucht worden. Dieser fand den Smp. 
bei 101—103° und stellte für die Zusammensetzung die Formel 
C,;H,,0, auf. Der Körper ist ein Alkohol, dessen Essigester bei 
68,5—69,5° schmelzende, hexagonale Tafeln bildet. Mit Phosphor- 
trichlorid bildet sich ein Derivat C,,H,,0C1 vom Smp. 119—120,5°; 
Phosphorpentachlorid wirkt auf den Alkohol nicht ein. Der mit Hülfe 
der Natriumverbindung des Alkohols darstellbare Methyläther ist 
flüssig. Durch Kaliumpermanganat wird der Alkohol zu der ebenfalls 
flüssigen Säure C,H,,O, oxydirt. 


98. Westaustralisches Sandelholzöl. 


Das Holz von Santalum cygnorum Miq. (Fusanus spicatus R. Br.) 
wird von Freemantle (Westaustralien) aus verschifft und kommt in 
Singapore als „Swan River Sandal Wood“ auf den Markt. Es wird in 
Indien und China als Surrogat des indischen Sandelholzes von San- 
talum album gebraucht. Das Holz enthält 2 Proc. Oel von unange- 
nehm harzigem Geruch. Das spec. Gewicht ist 0,953) — 0,965,?) 
der Drehungswinkel ap = -+ 5020", 

Westaustralisches Sandelholzöl hat demnach ganz andere Eigen- 
schaften und auch wohl eine andere Zusammensetzung als das ost- 
indische Sandelholzöl, und kann deshalb niemals als Ersatz für 
dieses dienen. 

Das Oel wurde bereits im Jahre 1875 von der Firma Schimmel 
& Co. in Leipzig dargestellt; neuerdings hat man die Destillation 
des Oeles in Freemantle aufgenommen.?) 

Parry‘) fand Verseifungszahlen von 1,1—1,6. Nach dem 
Acetyliren erhielt er beim Verseifen Zahlen, die einem scheinbaren 
Gehalt an Santalol von 75 Proc. entsprachen. Ob der Alkohol des 
Oels von Santalum cygnorum identisch ist mit dem des Oeles von 
Santalum album, muss jedoch erst durch besondere Untersuchungen 
festgestellt werden. 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 49 und October 1891, 33. 

2) Zeitschr. d. Russ. phys. chem. Ges. 24 (1892), 688. Ref. Chem. Cen- 
tralbl. 1893. I. 986. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1888, 36 und April 1891, 43. 

4) E. J. Parry, Notes on Santal Wood Oil. Bristol 1898, p. 9. 

5) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 45. 
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99. Fidschi Sandelholzöl. 


Das von den Fidschi Inseln stammende Holz von Santalum Yasi 
Seem.!) war auf der Colonial Ausstellung von South-Kensington im 
Jahre 1886 ausgestellt worden. Es gab bei der Destillation 6'/, Proc. 
ätherisches Oel von schwachem und wenig feinem Geruch, weshalb 
es für Parfümeriezwecke unbrauchbar ist.) Spec. Gewicht 0,9768; 
ap = — 25,5 >), 


100. Africanisches Sandelholzöl. 


Die botanische Abstammung dieses Oeles ist nicht bekannt. 
Das als Sandelholz bezeichnete Holz, aus dem das Oel destillirt 
wurde, war von dunkelbrauner Farbe, ungemein hart und zäh und 
war von Tamatave (Madagaskar) über Zanzibar nach Europa ge- 
kommen. Es lieferte bei der Destillation 3 Proc. eines rubinrothen 
Oels von der Consistenz des ostindischen Sandelholzöles. Das spec. 
Gewicht betrug 0,969, der Geruch ähnelte dem des westindischen 
Sandelholzöls.?) 

Das Holz ist vielleicht identisch mit dem im nördlichen Mada- 
gaskar unter dem Namen „Hasoranto“ vorkommenden Holze, das 
ähnliche Eigenschaften wie Sandelholz besitzen soll.°) 


101. Haselwurzöl. 
Oleum Asari Europaei. — Essence d’Asaret. — Oil of Asarum Europaeum. 


Die Wurzel des in schattigen Laubwäldern Europas, Sibiriens 
und des Kaukasus wachsenden Asarum europaeum L. (Familie der 
Aristolochiaceae) giebt bei der Destillation ca. 1 Proc. eines schweren, 
dicken, in Wasser untersinkenden Oels von brauner Farbe, kräftig 
aromatischem Geruch und pfefferartig brennendem Geschmack. Oft 
erstarrt das Oel zum Theil bald nach der Destillation, manchmal 
setzen sich aber erst nach längerem Stehen Krystalle von Asaron 
ab. Das spec. Gewicht des Asarumöls liegt zwischen 1,018 und 
1,068. Der Drehungswinkel ist wegen der dunkeln Farbe bisher 
nicht bestimmt worden. 


1) Holmes, Pharm. Journ. (London) IIL 16 (1886), 820. — Petersen 
ibid. p. 757. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 39. 

3) Mc. Evan, Pharm. Journ. (London) III. 18 (1888), 661. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 49. 

5) Sawer, Odorographia. Vol. 1, p. 325. 
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Pomeranzen erinnernden Geruch, das spec. Gewicht 0,860 und das 
Drehungsvermögen ap = —- 94° 30". 


201. Orangenblüthenöl. 
Oleum florum Aurantii. — Essence de Neroli. — Oil of Neroli. 


Herkunft und Geschichte. Orangenblüthenöl wird durch Destilla- 
tion der frischen Blüthen der bitteren Orange, Citrus Bigaradia Risso, 
mit Wasser gewonnen. 

Das Orangenblüthenöl war schon im 16. Jahrhundert bekannt 
und seine Destillation ist zuerst von Porta beschrieben worden.') 
Es scheint etwa ein Jahrhundert später, um das Jahr 1680 durch 
die Herzogin Flavio Orsini, Prinzessin von Neroli in der Nähe 
Roms, unter dem Namen Neroli Essenz zum Modeparfüm geworden 
zu sein.”) Seines feinen Wohlgeruchs halber hat das Oel als eines 
der schönsten Blüthenparfüme diese Geltung unvermindert behauptet 
und auch das destillirte Orangenblüthenwasser, Agua Naphae,?) 
ist zur Aromatisirung von Speisen, Confekt und Getränken, sowie für 
Toilettezwecke mehr und mehr in Gebrauch gekommen. Die Destil- 
lation des Orangenblüthenöles wurde im Jahre 1806 von Benatius*) 
besprochen. Das Oel wurde im Jahre 1825 von Bonastre) und 
1828 von Boullay®) untersucht. 

Gewinnung. Neroliöl wird ausschliesslich in Südfrankreich aus 
den Blüthen der bitteren Orange gewonnen. In Italien wird das 
Oel nicht produeirt. 

Eigenschaften. Das Neroliöl des Handels ist eine gelbliche, 
am Licht braunroth werdende, schwach fluoreseirende Flüssigkeit, 
von intensivem, höchst angenehmem Geruch nach Orangenblüthen, 
und bitterlichem, aromatischem Geschmack. Spec. Gewicht 0,870 
bis 0,880. Das Drehungsvermögen ist schwach rechts, ap = + 1° 30’ 
bis — 5°. Löslich ist das; Oel in 1'/),—2 Vol. 80 procentigen Alko- 

1) Jo. Babt. Portae, Neapolitanae, Magiae naturalis libri viginti etc. 
Romae 1563. fol. 118. 

2) Menagio, Origini della lingua Italiana. 1685. — Dictionnaire de Tré- 
voux. Paris 1771. Vol. 6, p. 178. 

3) Der Name Naphe oder Naphore stammt wahrscheinlich aus Languedoc. 
(Risso et Poiteau, Histoire naturelle des Orangers. Paris 1818. Edition Du 
Breuil 1872, S. 211.) — Orangenblüthenwasser warde in deutschen Apotheken- 
laboratorien schon zu Anfang dieses Jahrhunderts destillirt. 

+) Berl. Jahrbuch der Pharm. 1806, 256. 

5) Journ. de Pharm. II. 11 (1825), 529. 

6) Journ. de Pharm. II. 14 (1828), 496 — Trommsdorffs Neues Journal 
d. Pharm. 19 I. (1829), 226. 
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hols. Bei weiterem Alkoholzusatz wird die Flüssigkeit trübe, und 
beim Stehen sammeln sich aus Paraffin bestehende Krystallflitterchen 
an der Oberfläche an. Die alkoholische Lösung des Neroliöls zeichnet 
sich durch eine prachtvoll violett-blaue Fluorescenz aus, die be- 
sonders schön sichtbar wird, wenn man etwas Alkohol auf das Oel 
schichtet. 

Bei starker Abkühlung wird das Oel durch Paraffinausscheidung 
undurchsichtig, oder erstarrt unter Umständen sogar zu einer butter- 
artigen Masse. 

Die Verseifungszahl guter Oele liegt zwischen 20 und 52, ent- 
sprechend einem Gehalt von 7—18 Proc. Linalylacetat. Oele mit 
einer höheren Verseifungszahl als 55 sind verdächtig. Näheres 
hierüber ist unter „Verfälschung“ ausgeführt. „í 

Um die Eigenschaften zweifellos echter Oele kennen zu lernen, 
wurden von der Firma Schimmel & Co.') frische Orangenblüthen, 
die zum Transport theils mit Salz, theils mit Seewasser conservirt 
waren, destillirt und dabei annähernd 0,1 Proc. Oel von den folgen- 
den Eigenschaften erhalten: 














No. | Spec. Gewicht | ap V.Z. | Verhalten im Kältegemisch 

| | li j 
% | 0,887 inactiv 41 Butterartig erstarrend. 
a A| = = | dickflüssig, jedoch nicht fest 
3. 0,876 Be gu || dickflüssig, jedoch nicht fes 

werdend. 
4. 0,872 — 0040’ 21 | 
g | 











Das Drehungsvermögen von Nr. 2 konnte wegen der dunkeln 
Farbe nicht bestimmt werden. Nr. 3 und 4 sind Destillate derselben 
Blüthensendung. Nr. 4 besteht nur aus dem Oel, das sich bei der 
Destillation direkt in der Vorlage abschied. Seine Darstellung ent- 
spricht dem in Südfrankreich meist üblichen Verfahren, wo Orangen- 
blüthenöl gleichsam als Nebenprodukt bei der Fabrikation des 
Orangenblüthenwassers gewonnen wird. Nr. 3 ist ein normales 
Produkt, d. h. ein Gemisch des sich sofort absetzenden Oels mit 
dem durch Cohobation aus dem Wasser erhaltenen. 

Die nach diesen beiden Methoden erhaltenen Oele sind merk- 
würdiger Weise nur wenig von einander verschieden. 


1) Berichte von Schimmel & Co. October 1891, 26 und October 1894, 40. 
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Noch wichtiger für die Feststellung der Constanten reiner 
Handelsöle, als diese Versuche mit conservirten Blüthen, sind die 
von Charabot und Pillet!) in Südfrankreich mit frischem Material 
ausgeführten Destillationen. Die im Mai 1898 in Cannes und Antibes 
destillirten Oele verhielten sich folgender Massen. Das spec. Ge- 
wicht lag zwischen 0,8720 und 0,8757, der Drehungswinkel, ap, 
zwischen + 1,42° und —-4,06°. 1 Theil Oel löste sich in 1,3 bis 
1,6 Theilen 80 procentigen Alkohols bei 20° auf. Der Estergehalt 
(C,0H;,OCH,CO) betrug 13,4—18,0 Proc. 

Zusammensetzung. Neroliöl ist von Tiemann und Semmler”) 
untersucht und zur Trennung der einzelnen Bestandtheile der 
fraetionirten Destillation unter vermindertem Druck bei 15 mm unter- 
worfen worden. Bei 75° ging ein Terpen über, das an seinem bei 
105° schmelzenden Tetrabromid als Limonen erkannt wurde. 

Zwischen 88 und 94° siedete ein nach der Formel C,,H,,0 
zusammengesetzter, optisch linksdrehender Alkohol vom spec. Ge- 
wicht 0,8671 bei 20°, der die Eigenschaften des I-Linalools besass. 

Bei 97—104? ging der Essigsäureester des Linalools über, 
spec. Gewicht 0,8972 bei 20°, ebenfalls linksdrehend. Er wurde 
durch Kochen mit Kali in Essigsäure und Linalool gespalten. 

In der von 110—120° siedenden Fraction war ein zweiter nach 
der Formel C,,H,,;0 zusammengesgetzter, optisch fast inactiver Alkohol 
enthalten, der seiner Hauptmenge nach aus Geraniol bestand. 

Eine wichtige Rolle bei der Bildung des Orangenblüthenaromas 
spielt der in geringen Mengen in dem Oele vorkommende Anthra- 
nilsäuremethylester, der im Jahre 1894 im Laboratorium von 
Schimmel & Co. darin aufgefunden worden ist.?) Durch die Gegen- 
wart dieses Körpers wird die Fluorescenz des Oeles bedingt. 

Anthranilsäuremethylester NH,.C,H,.COOCH, siedet bei 14 mm 
Druck bei 132°, schmilzt bei 25° und hat bei 15°, im überschmol- 
zenen Zustande, das spec. Gewicht 1,168. Der Geruch ist im un- 
verdünnten Zustande unangenehm und erinnert erst in grosser 
Verdünnung an den Duft der Orangenblüthe. 

Das Stearopten des Orangenblüthenöls, auch Nerolicampher oder 
Aurade genannt, wurde zuerst von Boullay‘) aufgefunden. Es 


1) Bull. Soc. chim. II. 19 (1898), 853. 
2) Berl. Berichte 26 (1893), 2711. 
3) Bericht von Schimmel & Co. April 1899, 35. — Walbaum, Journ. 
 £. prakt. Chemie II. 59 (1899), 350. 

4) Journ. de Pharm. 14 (1828), 497. — Trommsdorffs Neues Journ. d. 
Pharm. 19 I. (1829), 227. 
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ist eins der in fast allen Blüthenölen vorkommenden Paraffine, und 
im reinen Zustande vollkommen geruch- und geschmacklos. Sein 
Schmelzpunkt liegt bei 55°.') 

Die Behauptung Plissons,?) dass sich der Stearoptengehalt des 
Oels im Alter vermindere, dürfte, da eine Zersetzung des Paraffins 
ganz undenkbar ist, auf einer falschen Beobachtung beruhen. 

Prüfung. Die häufigsten und gefährlichsten Verfälschungsmittel 
sind Bergamottöl und Petitgrainöl. Da diese zum grössten Theil 
dieselben Bestandtheile wie das Neroliöl — Linalool und Linalyl- 
acetat — besitzen, so ist der Nachweis kleiner Mengen nicht mög- 
lich. Grössere Zusätze bewirken die Erhöhung des spec. Gewichts 
und des Estergehalts, der beim reinen Neroliöl 7—18 Proc. (V. Z. 
20—52), bei Bergamottöl 35—45 (V. Z. 100—130), bei Petitgrainöl 
38—85 (V. Z. 110—245) Proc. beträgt. 

Orangenblüthenöle, die bei der Verseifung eine höhere Ver- 
seifungszahl als 55 aufweisen, sind daher als verdächtig zurück- 
zuweisen. 

Man hat die Eigenschaft des Neroliöls, im Kältegemisch Paraffin 
abzuscheiden, zu seiner Prüfung verwerthet, was nicht ohne Be- 
rechtigung ist, da Zusätze paraffinfreier Oele den relativen Paraffin- 
gehalt soweit vermindern können, dass eine Ausscheidung im Kälte- 
gemisch nicht mehr stattfindet. Hierbei ist nur zu berücksichtigen, 
dass auch unverfälschte Oele unter Umständen arm an Paraffin sein 
können. Wenn nämlich zur Zeit der Ernte ein grosses Blüthen- 
material schnell zu bewältigen ist, so kommt es vor, dass die 
Destillation nicht bis zur vollständigen Erschöpfung getrieben wird, 
und dass von dem schwerflüchtigen Paraffin weniger als sonst in das 
Oel gelangt. Im übrigen ist man bei der Prüfung auf die Ver- 
gleichung der physikalischen Eigenschaften mit denen guter Oele, 
besonders aber auch auf die Nase angewiesen. 


202. Süsses Orangenblüthenöl. 
Oleum Aurantii Florum Dulce. — Essence de Neroli Portugal. — Oil of 
Neroli Portugal. 


Süsses Orangenblüthenöl, Neroli Portugal, oder süsses Pomeranzen- 
blüthenöl, d. h. aus den Blüthen der süssen Pomeranze destillirtes 
Oel, kommt im reinen Zustande überhaupt nicht in den Handel. 


1) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia. I. Aufl., S. 127. 
°?) Journ. de Pharm. II. 15 41829), 152. i 
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Die unter den obigen Bezeichnungen verkaufte Ware ist stets ein 
Gemisch verschiedener Aurantiaceenöle. 

Ein in Deutschland aus frischen Blüthen der süssen Orange 
Citrus Aurantium Risso, destillirtes Oel!) hatte ganz andere Eigen- 
schaften als aus Südfrankreich bezogenes. Der Transport der zur 
Destillation verwandten Blüthen aus Südspanien war in eisernen 
Fässern, aus denen nach der Füllung die Luft ausgepumpt worden 
war, bewerkstelligt worden. 

Erhalten wurde 0,154 Proc. Oel vom spec. Gewicht 0,893 und 
dem Drehungswinkel an = + 16° 8". 


203. Petitgrainöl. 
Oleum Petitgrain. — Essence de Petit-grain. — Oil of Petitgrain. 


Herkunft und Gewinnung. Petitgrainöl wird aus den Blättern, 
Zweigen und jungen Früchten der bittern Pomeranze, Citrus Bigaradia 
Risso, durch Destillation mit Wasser gewonnen. Früher wurde das 
Oel hauptsächlich in Südfrankreich produceirt, bis gegen Ende der 
siebziger Jahre französische Ansiedler die Destillation in Paraguay 
einrichteten. Die anfangs geringe Qualität der dort erzeugten 
Ware verbesserte sich im Laufe der Jahre so sehr, dass jetzt das 
südamerikanische Oel wegen seiner grösseren Zuverlässigkeit und 
Gleichmässigkeit allgemein dem oft verfälschten französischen vor- 
gezogen wird. 

Der Markt für das Paraguayöl ist Asuncion, der Hauptsitz der 
Destillation soll das kleine Städtchen Yaguaron sein.?) 

Eigenschaften. Der Geruch des Petitgrainöls ist dem des 
Neroliöls ähnlich, jedoch viel weniger fein, der Geschmack 
aromatisch und etwas bitter, die Farbe gelblich. Spec. Gewicht 
0,887—0,900. Den polarisirten Lichtstrahl dreht es entweder schwach 
nach rechts, oder nach links; an = + 3° 43’ bis — 1° 22’. Das 
Oel ist in 2 Theilen 80 procentigen Alkohols klar löslich. Ver- 
seifungszahl 110—245 — 38—85 Proc. Linalylacetat. 

Acht verschiedene aus Blättern der bitteren Orange von Chara- 
bot und Pillet?) in Cannes destillirte Petitgrainöle hatten folgende 
Eigenschaften: 

Spec. Gewicht 0,8910 — 0,8934; ap = — 5° 12’ bis — 6° 15), 
Löslich in 1— 1,1 Theil 80 procentigen Alkohols. Der Estergehalt 
schwankte von 51,5—69,6 Proc. 








1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 38. 
2) Chemist and Druggist 51 (1897), 110. 
2) Bull. Soc. chim. II. 21 (1899), 73. 
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Hierzu ist zu bemerken, dass so stark drehende Oele wie diese 
bisher im Handel nicht angetroffen sind. Ausserdem wird wohl 
in der Regel das Petitgrainöl nicht ausschliesslich aus Blättern, son- 
dern auch aus den unreifen Früchten destillirt, wodurch sich die 
Abweichungen der Handelsöle erklären. 

Zusammensetzung. Zur Untersuchung fractionirten Semmler 
und Tiemann!) das Petitgrainöl im Vacuum bei 15 mm Druck. 
Der Vorlauf enthielt einen Kohlenwasserstoff, der als Limonen 
erkannt wurde. Die 70 Proc. des Rohöls ausmachende Haupt- 
fraction war sauerstoffhaltig, siedete von 102—106° und besass das 
spec. Gewicht. 0,8988 bei 20°. Die Zusammensetzung stimmte auf 
die Formel 0,,H,,0;-. Beim Behandeln mit Kali zerfiel das Oel 
in Essigsäure und Linalool (Aurantiol) und bestand demnach aus 
Linalylacetat. 

Nach Passy?) ist Linalool jedoch nicht der einzige Alkohol 
CioH;s0O, vielmehr ist noch Geraniol sowohl frei, als auch in 
Form des Essigsäureester im Petitgrainöl enthalten. 

Neben den genannten Körpern finden sich in dem Oel auch 
noch andere sauerstoffhaltige, noch nicht isolirte Verbindungen, die 
an der Hervorbringung des specifischen Petitgraingeruchs be- 
theiligt sind. 

Der Gehalt an Estern, Linalylacetat und Geranylacetat, schwankt 
zwischen 40 und 85 Proc. und beträgt meistens gegen 50 Proe. 
Der Nachlauf des Petitgrainöls enthält Sesquiterpen. 

Charabot und Pillet?) haben nachgewiesen, dass nur die aus 
Blättern und Zweigen destillirten Petitgrainöle kein Limonen ent- 


halten, dass also das manchmal anwesende d-Limonen von den mit- 


destillirten kleinen Früchten herrührt. Nach den genannten Autoren 
enthält Petitgrainöl (aus Blättern) nach dem Verseifen ca. 70—75 
Proc. 1-Linalool und 10— 15 Proc. Geraniol, sowie kleine Mengen 
Sesquiterpen. 


Verfälschung und Prüfung. Petitgrainöl wird mit Pomeranzen- _ 


öl, Citronenöl und Terpentinöl verfälscht. Diese Zusätze sind leicht 
zu erkennen durch die Erniedrigung des spec. Gewichts, Ver- 
minderung der Verseifungszahl und der Löslichkeit, und endlich 
durch die Veränderung des Drehungsvermögens. 

Petitgrain eitronnier. Unter dieser Bezeichnung wird ein 
Oel verstanden, das hin und wieder aus den Zweigen, Blättern und 


1) Berl. Berichte 25 (1392), 1186. 


2) Bull. Soc. chim. II. 17 (1897), 519. 
®) Bull. Soc. chim. III. 21 (1899), 74. 
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unreifen Früchten des Citronenbaumes gewonnen wird. Sein Geruch 
ist dem des Petitgrainöls ähnlich, doch lässt der ceitronenartige 
Nebengeruch den Ursprung des Oels errathen. Spec. Gewicht 
0,868 — 0,874; ap = + 22° 5’ bis + 34° 12’. V. Z. 14,5—32,2. Der 
Geruch und die Eigenschaft, mit Bisulfit eine krystallinische Ver- 
bindung zu geben, liess Citral vermuthen. Thatsächlich konnte 
auch die zum Nachweis von Citral empfohlene Citryl-A-naphtocin- 
choninsäure erhalten werden, womit die Gegenwart dieses Aldehyds 
bewiesen ist.') 


204. Westindisches Sandelholzöl. 


Oleum Santali ex India Occidentali. — Essence de bois de Santal des Indes 
Occidentales. — Oil of West Indian Sandal Wood. 


Die Stammpflanze des westindischen Sandelholzes war bis vor 
ganz kurzer Zeit noch unbekannt. Durch das Studium des Holzes 
und der Blätter waren Holmes, Kirkby und Petersen zu der 
Ueberzeugung gelangt, dass die Pflanze zur Familie der Rutaceae 
gehören müsse, keinesfalls aber zur Familie der Santalaceae zu 
zählen sei.) Genaueres konnte wegen Mangels an Blüthen nicht 
festgestellt werden. Einer Anregung des Herrn E. M. Holmes in 
London folgend, gelang es endlich im Jahre 1898 der Firma 
Schimmel & Co., aus Puerto Cabello in Venezuela, von wo aus das 
Holz in den Handel kommt, blühende Zweige des Baumes zu be- 
schaffen. Bei der Untersuchung gelangte Holmes zu der Ueber- 
zeugung, dass die Pflanze zur Familie der Rutaceae gehöre und 
glaubte eine bisher unbekannte Gattung die er Schimmelia oleifera”) 
nannte, annehmen zu müssen. Später schloss er sich jedoch der 
Ansicht von Dr. Urban in Berlin an, der die Pflanze als Amyris 
balsamifera L. bestimmte. Der Irrthum wurde veranlasst durch den 
Umstand, dass die Gattung Amyris bisher von den englischen Bota- 
nikern zur Familie der Burseraceae gerechnet wurde, während man 
sie in Deutschland, und zwar nach Holmes Ansicht mit vollem 
Recht, zu den Rutaceae zählt. Da nun in der englischen botani- 
schen Literatur keine Art der Rutaceen der Beschreibung der 
westindischen Sandelholzpflanze entsprach, so hatte sie Holmes für 
eine neue Art angesprochen. 

Das Holz, das keine Aehnlichkeit mit dem ostindischen Sandel- 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 59. 
2) Pharm. Journ. (London) IIT. 16 (1886), 821. — Ibid. 757. — Ibid. 1065. 
3) Pharm. Journ. (London) 62 (1899), 53. Ibid. 137 u. 205. 
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holz hat, besteht aus daumen- bis armdicken Knüppeln. Es ist 
weiss und hart und mit einer grauen Rinde bedeckt. Der anato- 
mische Bau des Holzes ist von Petersen und von Kirkby') 
studirt und beschrieben worden. 

Das gut zerkleinerte Holz giebt bei der Destillation 1,5 — 3,5 
Proc. eines dicken, zähen Oels von schwachem, nicht angenehmem 
Geruch. 

Das spec. Gewicht liegt zwischen 0,960 und 0,967, der Drehungs- 
winkel zwischen 4 24 und + 29°. Ueber die Zusammensetzung 
des westindischen Sandelholzöles ist nichts bekannt. 


205. Myrrhenöl. 
Oleum Myrrhae. — Essence de Myrrhe. — Oil of Myrrh. 


Herkunft und Geschichte. Die Myrrhe ist der, ursprünglich im 
Rindenparenchym enthaltene, emulsionsartige, an der Luft einge- 
troeknete Saft mehrerer Arten der Gattung Commiphora, die zur 
Familie der Burseraceae gehört. Diese Sträucher wachsen theils 
wild, theils werden sie in den Küstenländern des rothen Meeres,?) 
besonders an der Somaliküste Ost-Afrikas eultivirt, und scheinen in 
manchen Theilen Arabiens bis nach Persien zu gedeihen.”) 

Die Geschichte der Myrrhe ist von der des Weihrauchs untrenn- 
bar. Beide entstammen denselben Ländern, haben vom frühen Alter- 
thum an in dem Religionscultus der ältesten Völker als vornehmste 
Specerei und Rauchwerk gemeinsame Verwendung, und im Specerei- 
verkehr eine hervorragende Bedeutung gehabt. Myrrhe und Weih- 
rauch sind daher in den ältesten Schriften fast immer zusammen 
erwähnt, und als ihr Herkunftsland galten das mythische Arabien 
und die Küstenläinder am Südende des rothen Meeres, in egyp- 
tischen Urkunden „Punt“ oder „Phun“ genannt.t) Beide Harze 


1) Siehe Anm. 2 auf Seite 634. 

2) E. Meyer, Botanische Erläuterungen zu Strabons Geographie. Königs- 
berg 1852. p. 189. 

3) Dymock, Materia medica of Western India. Bombay. 1855. p. 155. 

1) Agatharchides. In Geographi graeci minores. — „De mari Erythraeo. 
p. 87. — Arrianos, Anabasis, Lib. VII, 20 u. 22. — Diodori Bibliotheca 
historica. Lib. 19, Cap. 24. Kosmas Indopleustes, Topographia Christiana in 
Mignes Patrologiae cursus completus. Series graeca. 1860. Vol.88. p.374. — 
G. A. Haggenmacher. Ergänzungsheft zu Petermanns Geographischen Mit- 
theilungen. 1876. 19. — I. M. Hildebrandt, im Sitzungsberichte der Gesellschaft 
naturforschender Freunde zu Berlin. 19. November 1878. S. 195. — K. Niebuhr, 
Beschreibung von Arabien. Kopenhagen 1772. S. 282 u. 286. — H. Brugh- 
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sind bei der Erwähnung der vornehmsten Specereien zum Gebrauch 
bei Rauchopfern, Balsamirungen und Salbungen') in Sanskritschriften, 
in den Vedas, in der Bibel,”) im Koran, im Papyrus Ebers, und in 
den Werken griechischer, römischer und arabischer Schriftsteller viel 
genannt und oftmals miteinander verwechselt worden.?) Nach dem 
Verschwinden der alten Opferbräuche verminderte sich auch der Ge- 
brauch beider Harze. Nur die römisch- und die griechisch-katho- 
lische Kirche behielten deren Verwendung, namentlich die des Weih- 
rauchs, selbst bei den Gottesgerichten der Inquisition bei.*) 

Mit dem Aufhören des Gebrauches als Räucherungsmittel im 





Bay, Geschichte Aegyptens unter den Pharaonen. 1877. S. 109, 110, 1183, 281, 
314. — Revoil, Voyages au Cap des Aromates. Paris 1880. S. 136, 184, 227, 
255, 259, 276, 283. 

1) Für das heilige Salböl der Hohenpriester im hebräischen Ritual war die 
„edelste Myrrhe“ (2. Mose Cap. 30, V. 23) vorgeschrieben, welche von selber 
ausfliessend (Hohelied Cap. 5, V.5 u. 13), daher auch Thränen- oder fliessende 
Myrrhe (Stakte) (2. Mose Cap. 30, V. 34) genannt wurde. Die Frauen der 
persischen Könige und die Gewänder der Könige wurden mit Myrrhe parfümirt 
(Buch Esther Cap. 2, V. 12. — Psalmen Cap. 45, V.9. — Sprüche Salomonis 
Cap. 7, V.17), und als köstlichste Specerei wurden Myrrhe und Weihrauch von 
den Weisen aus dem Morgenlande dem neugeborenen Könige der Israeliten 
dargebracht (Evang. Matthäi Cap. 2, V. 11). — Römische Soldaten labten Christum 
auf Golgatha mit Wein und Myrrhen (Evang. Marci Cap. 15, V.23) und Nico- 
demus brachte Myrrhe zum Einbalsamiren seines Leichnams (Ev. Johannis Cap. 
19, V. 39.) 

2) 2. Mose Cap. 30, V. 23; Cap. 57, V.25; — Psalmen Cap. 45, V.9. — 
Sprüche Salomonis 5, Cap. 7, V. 17. — Hohe Lied Salomonis 5 Cap. 1, V. 13, Cap. 3, 
V.6; Cap.4, V.14 und Cap. 5, V.5 u. 13. — Evang. Marci Cap. 15, V. 23. — 
Evang. Matthäi Cap. 2, V. 11. — Ev. Johannis Cap. 19, V. 39. j 

3) Angaben über die Herkunft und Geschichte der Myrrhe und meistens 
auch des Weihrauch befinden sich unter anderm noch in folgenden Schriften: 
Papyrus Ebers der Leipziger Universitätsbibliothek und der königl. Bibliothek 
zu Berlin. — Herodoti Historiarum libri IX. Lib. IM. 107. — Theophrasti 
Historia plantarum Lib. IX, Cap. 4. — Plutarchi Moralia Isis et Osiris. V. 383. 
— Diodori Bibliotheca historica Lib. V, Cap. 41 und Lib. XIX, Cap. 94. — Luci- 
ani Opera, Drapetui p. 1. — Athenaei Dipnosophistarum libri XV, p. 101 
und 464. — Apulei Metamorphoseon Lib. 8 und Lib. 10. — Dioscoridis De 
materia medica libri V. Lib. 1, C. 24 und 78. Ed. Kühn-Sprengel 1829. 
Vol. 1, p.78. — Plinii Naturalis historiae libri. Lib. XII, 15, 16, 30—35 u. Lib. XIV, 
15. — Dümichen, Geschichte des alten Aegyptens. In Onkens Allgemeiner 
Weltgeschichte. Grabpal. d. Petam. Bd. 2. S. 12-—34. — Periplus maris Erythraei. 
Lib. IX. C. 4 — Vincent, Commerce and Navigation of the Ancients in the 
Indian Ocean. London 1807. Vol. 2, p. 316 u. 698. — Chishull, Antiquitates 
asiaticae. London 1728, p. 71. D. Hanbury, Science Papers 1876, p. 378—382. 

4) Runge, Adjurationen, Exorcismen, Benedictionen bei Gottesgerichten. In 
Mittheilungen der antiquarischen Gesellschaft in Zürich. Bd. 12 (1859) H. 5, S. 187. 
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Myrrhenöl. 637 


Alterthume beschränkte sich die Verwendung der Myrrhe fortan 
mehr auf das Gebiet der Arzneikunde, der Parfümerie und der 
Cosmetik, und gewann damit in den Destillir- und Arzneibüchern 
des Mittelalters erhebliche Bedeutung. 

Das destillirte Myrrhenöl war Walter Ryff,') Valerius 
Cordus?) und Conrad Gesner?) wohl bekannt. In den Arznei- 
und Specereitaxen ist es zuerst in der der Stadt Frankfurt a/M. vom 
Jahre 1587, und unter den Arzneibüchern in dem Dispensatorium 
Noricum vom Jahre 1589 aufgenommen worden. 

Beobachtungen über die Gewinnungsweise und Ausbeute von 
Myrrhenöl wurden im Laufe des 18. Jahrhunderts von Fr. Hoff- 
mann,‘) Caspar Neumann,?) J. R. Spielmann,®) Thielebein‘) 
und später von Braconnot,®) Pelletier?) und Rudolf Brandes’) 
gemacht. 

Die offieinelle oder Herabol Myrrhe kommt besonders von 
Commiphora abyssinica Engl. und C. Schimperi Engl.'') aus dem süd- 
lichen Arabien und den Küstengegenden der Somaliländer. Sie ist 
dadurch von anderen Sorten zu unterscheiden, dass ihr Auszug mit 
Petroläther durch Bromdämpfe eine rothe Färbung annimmt. Diese 
Farbreaction ist auch dem ätherischen Oele,'?) das bei der Destillation 
in einer Ausbeute von 2,5—8,5 Proc. gewonnen wird, eigenthümlich. 

Eigenschaften. Myrrhenöl ist diekflüssig, von gelber bis grün- 
licher Farbe und hat einen starken Myrrhengerueh. 


1) H. Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1545. fol. 275b. 
?) Valerii Cordi De artificiosis extractionibus. De destillatione oleorum. 
Tiguri 1540, p. 216. 
®) Euonymi Philiatri, Ein köstlicher theurer Schatz. Zürich 1555, p. 237. 
+) Frederici Hoffmannii Observationes physico-chemicarum selectiores. 
Halae 1722. Vol. 1, p. 20. 

5) Caspar Neumann, Medicinische Chemie. Edit. Kessel. 1749 — 1755. 
Bd. 2, S. 375. 

6) J. R. Spielmann Institutiones chemiae praelectionibus academicis ad- 

ommodatae. Argentorati. 1763. p. 221. 
?) Crells Neueste Entdeckungen in der Chemie. 2, (1781), 118. 

®) Trommsdorffs Journal der Pharm. 18 I. (1809), 149. 

®) Untersuchungen der Gummiharze. Annales de chimie. 68 (1808), 18 und 
80 (1811). — Bull. de Pharm. 4 (1812), 54. Schweiggers Journal für Chemie 
und Physik. 5 (1812), 245. 

10) Buchholz Taschenbuch für Scheidekünstler u. Apotheker. 1819, 125. 

u) G. Schweinfurth, Ber. d. deutsch. pharm. Ges. 3 (1893), 237. 

12) Aeltere Literatur: Brandes, s. Anm. 10. — Braconnot, Journ. de 
Pharm. II. 15 (1829), 288. — Bonastre, Buchners Repert. f. d. Pharm. 34 (1830) 
293. — Ruickholdt, Archiv d. Pharm. 91 (1845), 10. — Bley u. Diesel, Archiv 
d. Pharm. 93 (1845), 304. 
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Spec. Gewicht 0,988—1,007. Köhler!) fand bei seinem Oele 
eine Dichte von nur 0,9624 bei 17,5, was darauf zurückzuführen 
ist, dass bei der Darstellung im kleinen die schwereren Antheile 
leicht im Harze verbleiben, und nur das specifisch leichtere Oel über- 
geht. Drehungswinkel «p = — 67° 54’ (Köhler) bis — 90°; Glad- 
stone?) beobachtete in einem 10 Zoll (25 em) langen Rohre eine 
Drehung von — 136°. 

Myrrhenöl siedet nach Köhler von 220—325°, nach Tucholka?) 
von 260— 280°. Es löst sich in etwa 10 Theilen 90 procentigen 
Alkohols klar auf. 

Zusammensetzung. Von den Bestandtheilen des Myrrhenöls 
ist noch keiner isolirt und erkannt worden. Eine von Ruickhold 
ausgeführte Elementaranalyse, die auf C,,H,,O annähernd stimmende 
Zahlen geliefert hatte, veranlasste Flückiger*) das Oel auf Carvon 
zu untersuchen. Es stellte sich jedoch heraus, dass dieser Körper 
im Myrrhenöl nicht enthalten ist. 

Bisabol Myrrhenöl’) Die Bisabol, oder Bissabol Myrrhe, 
kommt aus dem Innern der Somaliländer und soll nach Holmes 
identisch sein mit dem jetzt im Handel befindlichen Opopanax (s. d.). 
Sie giebt die für die Herabol Myrrhe angeführte Farbreaetion mit Brom- 
dampf nicht. Mischt man 6 Tropfen desPetrolätherauszuges der Bisabol 
Myrrhe (1:15) mit 3 cem Eisessig und schichtet diese Flüssigkeit 
auf 3 cem concentrirte Schwefelsäure, so bildet sich an der Be- 
rührungsfläche eine rosarothe Zone, und nach kurzer Zeit wird die 
ganze Eisessigschicht rosa gefärbt. Die Herabol Myrrhe giebt bei 
gleichen Versuchsbedingungen eine nur ganz schwache Rosafärbung 
der Eisessigschicht. Die Berührungsfläche beider Flüssigkeiten ist 
grün. 

Bisabol Myrrhenöl ist dünnflüssig und hellgelb. Spec. Gewicht 
0,8836 bei 24°; ap = — 14° 20’ bei 24°. Es siedet von 220—270°. 

Beim Einleiten von Salzsäure in die ätherische Lösung des 
Oels entsteht in einer Ausbeute von 6,5 Proc. ein bei 79,30 schmelzen- 
des, optisch actives Dichlorhydrat (C,,H,},2HC1),; [a] = — 35° 17’ 
bei + 7° in Chloroformlösung. 

Beim Kochen mit Natriumacetat in Eisessiglösung spaltet sich 


1) Beiträge zur chemischen Kenntniss der Myrrhe. Archiv d. Pharm. 228 
(1890), 291. A 

2) Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1. Ref. Jahresb. f. Chem. 1863, 545. 

3) Archiv d. Pharm. 235 (1897), 298. 

+4) Berl. Berichte 9 (1876), 471. 

5) Tucholka, Ueber die Bisabol Myrrhe. Archiv d. Pharm. 235 (1897), 289. 
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Weihrauchöl. 639 


Salzsäure ab, und es entsteht ein Kohlenwasserstoff „Bisabolen“, 
der mit keinen der bekannten Terpene identisch ist. Sdp. 259—260,5°; 
spec. Gewicht 0,8914; np = 1,4608. 


206. Opopanaxöl, 


Die botanische Herkunft des ächten Opopanax ist noch un- 
bekannt. Das jetzt im Handel befindliche Opopanax, aus dem das 
ätherische Oel destillirt wird, ist nach Holmes!) das Gummiharz 
von Commiphora Kataf Engl. (Balsamodendron Kafal Kunth). In den 
Sammlungen chinesischer Drogen ist es gewöhnlich als Myrrhe be- 
zeichnet und und damit wohl öfter verwechselt worden. Es ist nach 
Holmes möglicher Weise die Myrrhe der heiligen Schrift. 

Bei der Destillation erhält man aus Opopanax 6—10 Proc. Oel 
von grüngelber Farbe und angenehmem, balsamischem Geruch. An 
der Luft verharzt es sehr schnell. Spec. Gewicht 0,870 — 0,905; 
ap = — 10 bis —12°.”) Es löst sich in gleichen Theilen 90 procentigen 
Alkohols klar auf. 

Opopanaxöl siedet unter Zersetzung”) zwischen 200 und 300°. 
Der Träger des charakteristischen Geruchs befindet sich in den 
niedriger siedenden Antheilen.*) 


207. Weihrauchöl. 
Oleum Olibani — Essence d’Oliban. — Oil of Frankincense. 


Geschichte. Wie die geographische Herkunft die gleiche ist, so 
fällt auch die Geschichte des Weihrauchs mit der der Myrrhe nahezu 
zusammen, nur scheint der Weihrauch als Kaugewürz und als 
Räuchermittel noch frühzeitiger als Myrrhe gebraucht worden zu 
sein. Das Alter dieses Gebrauches deuten ausser den schon bei der 
Myrrhe erwähnten Literaturquellen?) auch neuere geschichtliche 
Forschungen an.) Die allgemeinste und grösste Verwendung hat 
der Weihrauch, im Religionscultus der meisten Völker des Alter- 


1) Pharm. Journ. (London) III. 21 (1891), 838; ibid. 25 (1894), 500; ibid. 
61 (1898), 565. 

2?) Ein im Laboratorium von Schimmel & Co. untersuchtes Oel stammte 
vermuthlich von dem Harze einer anderen Pflanze. Ausbeute 6,7 Proc.; spec. 
Gewicht 0,861; ap = -+420 30". 

3) Baur, Arch. d. Pharm. 233 (1895), 235. 

+) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 34. 

5) Siehe S. 635 u. 636. 

€) Cruttendon, in Transactions of the Bombay Geographical Society. Vol. 7. 
(1846), p. 121. — Chishull, Antiquitates asiaticae. London. 1728, p. 65—72. 
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thums gefunden, und ist diese in den Ritus der römisch- und der 
griechisch-katholischen Kirche übergegangen. In besonders hohem 
Ansehen standen Räucherungen mit Weihrauch entweder für sich') 
oder gemeinsam mit Myrrhe?) und anderen Specereien im Tempel- 
dienste der Hebräer. Diese Waren wurden ihnen durch die Phönieier 
zugeführt.?) Auch fand um jene Zeit der Austausch des Weihrauchs 
auf Karawanenwegen nach Persien und Babylonien statt,?) wie 
denn der Handel mit Weihrauch und Myrrhe auf den Verkehr der 
Küstenländer des rothen Meeres einen erheblichen Einfluss hatte. 

Herodot,?) Plutarch,®) Theophrast”) und Athenaeos,°) 
und später Strabon,'") Dioscorides!®) und Plinius,'!) sowie 
Arrian?) bekunden unter anderen in ihren Schriften die Bedeutung 
des Weihrauchs."?) 

Das destillirte Weihrauchöl war schon zur Zeit des Valerius 
Cordus bekannt, fand aber in der Literatur selten Berücksich- 
tigung. In den Destillirbüchern des 16. Jahrhunderts ist Weihrauch 
nur als einer der vielen Bestandtheile bei der Destillation der zu- 
sammengesetzten Balsame erwähnt worden, unter anderen auch 
von Gesner.'*) Weihrauchöl findet sich als Oleum thuris zuerst 


p. 65—72. — Harris, The Highlands of Abyssinia. Description of the Fran- 
kincense tree in Guardafui. London 1844. o 

1) 2. Mose Cap. 30, V. 34. — 3. Mose Cap. 2, V. 1, 2, 15, 16; Cap. 5, 
V.11; Cap. 6, V.15. — 1. Chronica Cap. 10, V. 29. — Hohe Lied Salomonis Cap. 4, 
V. 14. — Jesaias Cap. 43, V. 23; Cap. 60, V. 6. — Jeremias Cap. 6, V. 20. — 
Evang. Matthäi Cap. 2, V. 11. 

2?) Siehe S. 636, Noten 2 und 3. 

3) S. 7.— Movers, Das phönicische Alterthum. 1856. Bd. 3, S. 99 u. 299. 

1) Sprenger, Die alte Geographie Arabiens. Bern 1875. S. 212, 218, 219, 
230, 264, 282, 284, 299, 308. 

5) Herodoti Historiarum libri IX. Editio Rawlinson 1858. Vol. 2, p. 488. 

6) Flückiger, Pharmacognosie. 1891. S. 50. 

?) Theophrasti Eresii, Opera quae supersunt omnia. Historia plantarum, 
Liber IV, Cap. 4 und Liber IX, Cap. 4. — Editio Wimmer Vol. 1, p. 66 u. 143. 

8) Athenaei, Dipnosophistarum libri XV. p. 253, 289 u. 309. 

9) Strabonis Geographica. Lib. 16, Cap. 4. — Meyer, Botanische Er- 
läuterungen zu Strabo. Königsberg 1852. S. 137—139. — Meyers Geschichte 
der Botanik. Königsberg 1855. Bd. 2, S. 88. 

10) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Edit. Kühn-Sprengel. 
Vol. 1, p. 24. 

u) Plinii Naturalis historiae libri 37. Lib. XI, p. 41. Editio Littré. 
S. 489. 

12) Periplus maris erythraei. In Caroli Mülleri Geographi graeci minores. 
Paris 1855. Vol. 1. S. 264—265. 

18) Hebräisch Lebonah, lateinisch Thus (von Vbew, opfern). 

14) Euonymi Philiatri, Ein köstlicher theurer Schatz. 1555. p. 163. 
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in den Apothekertaxen der Stadt Berlin vom Jahre 1574 und der 
Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1587; ferner im Dispensatorium 
Noricum vom Jahre 1589. 

Die älteren Untersuchungen des Weihrauchs über den Gehalt 
an ätherischem Oele, sowie über die Eigenschaften des Oeles wurden 
meistens gemeinsam mit den gleichen Untersuchungen des Myrrhen- 
öles gemacht und ist auf die bedeutenderen auf S. 637 verwiesen 
worden. 


Herkunft und Gewinnung. Der Weihrauch wird von Boswellia 
Carterü Birdw. und anderen Arten der Gattung Boswellia (Familie 
der Burseraceae) im Somalilande und in Südost-Arabien gewonnen. 
Wird die Rinde der Weihrauchbäume angeschnitten, so tritt eine 
weisse Emulsion heraus, die nach einiger Zeit erstarrt, und dann 
gelbe Körner (Thränen oder Tropfen) bildet, die von den Stämmen 
abgelöst oder vom Boden aufgelesen werden. 

Der Weihrauch giebt bei der Destillation mit Wasserdampf 
3—8 Proc. ätherisches Oel. Es ist farblos oder gelblich und 
riecht angenehm balsamisch und schwach eitronenartig. Spec. Ge- 
wicht 0,875—0,885; ap = — 11° bis — 17°!) 

Zusammensetzung. Das grösstentheils aus Terpenen bestehende 
Weihrauchöl geht bei der Destillation hauptsächlich um 162° über.') 
Nach mehrmaligem Fractioniren wird ein linksdrehender, von 157 
bis 160° siedender Kohlenwasserstoff der Formel CioHie erhalten, 
der mit Salzsäure ein bei 127° schmelzendes Monochlorhydrat,?) 
mit Amylnitrit und Salzsäure ein bei 100 — 101° schmelzendes 
Nitrosochlorid liefert. Dieses wird beim Kochen mit alkoholischem 
Kali glatt in das bei 130° schmelzende Nitrosopinen CoH, NO 
übergeführt, woraus hervorgeht, dass das Terpen vom Sdp. 157 
bis 160° (das Oliben von Kurbatow) l-Pinen ist.?) 

Die zwischen 177 und 179° siedende Fraction liefert beim 
Bromiren Dipententetrabromid.?) Der zweite Bestandtheil des Oels 
ist also Dipenten. 

Da Weihrauchöl mit Natriumnitrit und Eisessig die Phellandren- 
reaction giebt, so ist Phellandren das dritte im Oel enthaltene 
Terpen.*) 


1) Stenhouse, Liebigs Annalen 35 (1840), 306. 

2) Kurbatow, Liebigs Annalen 173 (1874), 1. 

3) Wallach, Liebigs Annalen 252 (1889), 100. 

+) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 41 
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Die über 175° siedenden sauerstoffhaltigen Fraetionen sind noch 
nicht näher untersucht worden. 


208. Elemiöl. 
Oleum Elemi. — Essence d’Elemi. — Oil of Elemi. 


Geschichte. Elemi ist ein dem Terpentin vergleichbarer, einge- 
trockneter Harzsaft einer Anzahl verschiedener, der Familie der 
Burseraceae angehörender Bäume. Das Elemi Harz kommt gegen- 
wärtig zum grössten Theile von den Philippinen, hauptsächlich 
von Luzon. Ausserdem sind auch gelegentlich mittelamerikani- 
sches, brasilianisches, westafrikanisches und andere Elemisorten im 
Handel. 

Die aus der Zeit der Römer herrührenden Angaben über 
Elemi beruhen wesentlich auf Vermuthungen.?) In Europa scheint 
Elemi im Laufe des 15. Jahrhunderts bekannt geworden?) und 
für äussere Heilmittel in Gebrauch gekommen zu sein,*) indessen 
in so vereinzelter Weise, dass zur Zeit des Valerius Cordus über 
das „Resina elemnia“ wenig bekannt war.) Eine regelmässige Zu- 
fuhr von philippinischem Elemi nach Europa scheint erst ungefähr 
seit dem Jahre 1820 stattgefunden zu haben.) 

Das destillirte Elemiöl wurde zuerst in der Taxe der Stadt 
Frankfurt a. M. vom Jahre 1587 erwähnt und in die Pharmacopoea 
Augustana des Jahres 1613 aufgenommen, ebenso in die Frankfurter 
Pharmacopöe des Jahres 1649.) 

Die erste Bestimmung der bei der Destillation erhaltenen Aus- 
beute an ätherischem Oele machte Caspar Neumann?) um das Jahr 


1) Pharm. Journ. (London) II. 16 (1886), 1023. 
2) Flückiger, Pharmacognosie. IM. Aufl. S.88. — Flückiger u. Hanbury, 
Pharmacographia. p. 147. 

3) Monardes, Historia medicinal de las cosas que se traen de nuestras 
Indias occidentales. qui sirven en medicina. Sevilla 1574. — Editio Clusii 
1593, p. 315. — W. Piso, Historia naturalis et medica occidentalis 1658, p. 122. 
— Ray, Historia plantarum 1704. Vol.3. Appendix p. 60 u. 67. — B. Pomet, 
Histoire des drogues. Paris 1694. p. 261. 

4) Winkelmann, Urkundenbuch der Universität Heidelberg 1886. I. 125. 
82. — Flückiger, Documente zur Geschichte der Pharmacie. 1876. S. 26. — 
Flückiger, Die Frankfurter Liste 1872. S. 16. 

5) Valerii Cordii Historia stirpium. Lib. 4. Cap. 97, p. 208. 

6) Archiv d. Pharm. 17 (1826), 72. 

?) Schröder, Pharmacopoea medico-physica. Ulm 1649. p. 194. 

8) Caspar Neumann, Chymia medica dogmatico-experimentalis. Editio 
Kessel. 1749. Vol. 2, S. 403—405. 
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1730; später haben Manjeau!) und Bonastre?) diese Unter- 
suchung wiederholt. 

Herkunft und Gewinnung. Das zur Gewinnung des Elemiöls 
ausschliesslich verwendete Manila Elemi besteht aus einer dicken, 
terpentinähnlichen, weissen, viele Rindenstückchen einschliessenden 
Masse, die bei längerer Aufbewahrung durch Eintrocknen an der 
Oberfläche eine wachsartige Beschaffenheit annimmt, wobei sich die 
äussere Schicht gelb färbt und den Geruch verliert. 

Bei der Behandlung mit 90Oprocentigem Alkohol in der Kälte 
geht ein Theil in Lösung, während ein krystallinischer Rückstand 
bleibt. Aus der durch Kochen hergestellten Lösung scheiden sich 
beim Erkalten nadelförmige Krystalle (Amyrin)?) in grosser 
Menge ab. 

Die botanische Abstammung des Manila Elemi ist nicht sicher 
bekannt; man vermuthet nur, dass seine Stammpflanze eine Cana- 
rium-Art sei. Jedenfalls kommt für das Manila Elemi weder Cana- 
rium commune L., dessen Harz eine trockne Masse?) bildet, noch 
Canarium Muelleri in Betracht, da der Terpentin dieser Pflanze nach 
Maiden?) keine krystallinischen Elemente enthält, und seine Lösungen 
beim Verdunsten keine Krystalle ausscheiden. 

Bei der Destillation erhält man aus Manila Elemi bis 30 Proc. Oel. 

Eigenschaften. Elemiöl ist farblos oder hellgelb und hat einen 
ausgesprochenen Phellandrengeruch. Das spec. Gewicht des im 
Grossbetriebe dargestellten Oels liegt zwischen 0,87 und 0,91. Bei 
der Destillation im kleinen gehen in der Hauptsache nur die Ter- 


. pene über, weshalb in diesem Falle das spec. Gewicht niedriger 


gefunden wird, z. B. bei Flückiger,°) der 0,860 feststellte. 
Manila Elemiöl ist optisch rechtsdrehend;”) & = + 4403’. Mit 

Natriumnitrit und Eisessig giebt es eine starke Phellandrenreaction. 
Zusammensetzung. Der unter 175° siedende Theil des Oels 


1) Journ. de Pharm. 10 (1824), 199. 

2?) Journ. de Pharm. 9 (1823), 45—49. Trommsdorffs Neues Journal d. 
Pharm. 7 I. (1823), 368. 

3) Vesterberg, Berl. Berichte 20 (1887), 1242. 

t) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia Indica. 1890—93. 
Vol. I, p- 321. 

5) Pharm. Journ. (London) II. 23 (1892), 15. 

6) Pharmacognosie. III. Aufl., S. 86. 

”) Ein von Deville (Liebigs Annalen 71 [1849], 353) untersuchtes Oel 
war stark linksdrehend, und wahrscheinlich aus einer anderen Elemisorte ge- 
wonnen. Vgl. auch Stenhouse, Liebigs Annalen 35 (1840), 304. 


41* 
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enthält nach Wallach!) d-Phellandren. In der Fraction vom 
Sdp. 175—180° ist Dipenten so reichlich vertreten, dass sie sich 
sehr gut zur Darstellung von Dipentenpräparaten eignet. Nach- 
gewiesen wurde das Dipenten durch das Tetrabromid vom Smp. 
125°, durch das Nitrosochlorid und dessen Ueberführung in das 
bei 93° schmelzende Carvoxim. 

Auch das von Deville?) untersuchte Elemiöl ist, da es ein 
festes Dichlorhydrat lieferte, dipentenhaltig gewesen. 

Ausser diesen Terpenen enthält Elemiöl neben Polyterpenen 
auch sauerstoffhaltige Produkte, die schon beim Destilliren für sich, 
besonders aber mit Kaliumdisulfat reichlich Wasser abspalten.!) 

Bei einer Darstellung des Oels im grossen Massstabe wurde 
ein im Wasser untersinkender Antheil gewonnen. Dieser siedete im 
Vacuum bei 10mm Druck zwischen 153 und 163°, die Hauptmenge 
von 160—161°. Bei gewöhnlichem Luttdruck siedete diese Fraction 
bei 279—280°, war optisch inactiv und hatte das spec. Gewicht 
1,043 bei 15°. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wurde 
eine bei 170° schmelzende Säure erhalten, deren ziemlich lichtbe- 
ständiges Silbersalz, nach dem Reinigen durch Umkrystallisiren aus 
kochendem Wasser, analysirt wurde. Gefunden wurde 29,58 Proc. 
Silber.?) Die Zusammensetzung der Säure, die jedenfalls das direkte 
Oxydationsprodukt eines sauerstoffhaltigen Körpers darstellt, ist 
noch nicht ermittelt worden. - 


209. Conimaharzöl. 


Das unter den Namen Conimaharz oder Hyawagummi bekannte 
Harz von Icica heptaphylla Aubl. wird in Britisch-Guayana an Stelle 
des Weihrauchs zu Räucherungen benutzt. 

Es enthält geringe Mengen ätherisches Oel,*) das durch Destil- 
lation mit Wasserdämpfen gewonnen werden kann. 

Das Oel ist gelblich und geht beim Destilliren grösstentheils 
zwischen 260 und 270° über. Die höchst siedenden Theile haben 
eine bläulichgrüne Farbe. Durch Destillation über Natrium wurde 
ein Kohlenwasserstoff, Conimen, vom Sdp. 264° isolirt. Conimen 
ist ein Sesquiterpen der Formel C,,H;;- 


1) Liebigs Annalen 246 (1888), 233 und 252 (1889), 102. 

2) Liebigs Annalen 71 (1849), 353. 

®) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 95. 

+) Stenhouse u. Groves, Liebigs Annalen 180 (1876), 253. 
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210. Linaloeöl. 
Oleum Linaloes. — Essence de Linaloe. — Essence de Licari. — Oil of Linaloe. 


Geschichte. Seit dem 18. Jahrhundert sind wohlriechende Hölzer 
aus Mexico und Französisch Guyana unter dem Namen Aloeholz in 
den Handel gelangt, weil man sie anfangs für identisch mit dem 
früher bekannten Aloeholz') hielt. Mexicanisches Linaloeöl wurde 
zuerst im Jahre 1866 von Mexico nach Frankreich eingeführt. 
Guayana Linaloeholz kam in den 70er Jahren zum ersten Male 
nach Marseille, wo es auf Oel verarbeitet wurde. Das Oel wird in 
Cayenne selbst erst seit 1893. destillirt. 


1) Der Name Aloeholz oder Adlerholz scheint im Alterthume ein Col- 
lectivname für wohlriechende Hölzer verschiedener Herkunft (vgl. J. Möller, 
Lignum Aloös und Linaloeholz. II. Mittheil., Pharm. Post 1898) gewesen zu 
sein, hauptsächlich aber dem harzreichen Holze von Aquilaria Agallocha Roxb. 
(Familie der Thymelaeaceae) gegolten zu haben. Dasselbe gehörte mit dem 
Sandelholz zu den schon im Alterthume gebrauchten Specereien. Bei den 
Indern hiess es „Ahalia“ oder „Ahaloth“, bei den Griechen dAdys auch ayaAkoyor. 
In Luthers (Psalm 45, V. 9. — Sprüche Salomonis Cap. 7, V. 17. — Hohe Lied 
Salomonis Cap. 4, V. 14. — Evang. Johannis Cap. 19, V. 39 etc.) und den eng- 
lischen Bibelübersetzungen ist es daher mit Aloeholz übersetzt worden. Der 
Werth desselben ist im Alterthume sehr hoch gewesen, so dass es zu den kostbarsten 
Geschenken gehörte. Aus ägyptischen Urkunden, welche 17 Jahrhunderte vor 
der christlichen Zeitrechnung datiren, ergiebt sich, dass Aloeholz, Sandelholz und 
Cassiarinde auch bei den alten Aegyptern in hoher Werthschätzung standen und 
auf dem Seewege über das rothe Meer bezogen wurden. (Lieblein, Handel und 
Schiffahrt auf dem rothen Meere in alten Zeiten. Christiania 1886. S. 31). Erst zur 
Zeit der Kreuzzüge scheint Aloeholz in den Mittelmeerhandel gelangt zu sein. 
Während der Herrschaft der oströmischen und später der griechischen Kaiser in 
Constantinopel und zur Blüthezeit des Levantehandels gehörte dasselbe zu den 
gangbaren und geprieseneren Specereien des Orients. (W. Heyd, Geschichte des 
Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd.1, S. 181, 191, 256, 418, 423; Bd. 2, 
S. 9, 153, 559.) Marco Polo fand das Holz um das Jahr 1290 als eins der vor- 
nelımsten Parfüme in China und Indien. (Le livre de Marco Polo. Edition 
Pauthier. Paris 1865, p. 532.) Ein seit dem 16. Jahrhundert unter dem 
malayischen Namen Kalambak von Cochinchina und Siam in den Handel ge- 
brachtes Aloeholz stammt von dem der Familie der Leguminosen angehörenden 
Baume Aloexylon Agallochum D. ©. Dessen Holz hat mit dem der Aquilaria 
Agallocha Roxb. Aehnlichkeit und war lange Zeit als Lignum aloes oder Lignum 
Agalli veri für Parfümerie und arzneiliche Zwecke in Gebrauch. Echtes Aloe- 
holz ist nach Möller geruchlos, enthält also kein ätherisches Oel. Ein 
unter den destillirten Oelen einer Specereitaxe der Stadt Ulm vom Jahre 1596 
genanntes Oleum ligni aloes (Reichard, Beiträge zur Geschichte der Apo- 
theken. Ulm 1825. S. 208) muss daher aus einem anderen Holze destillirt 
worden sein. f 
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Herkunft.') Wegen der grossen Aehnlichkeit ihrer physikali- 
schen und chemischen Eigenschaften bezeichnet man die Oele aus 
dem Holze ganz verschiedener Bäume mit dem gemeinsamen Namen 
Linaloeöl. Die Heimath des einen ist Mexico die des andern, fran- 
zösisch Guayana. 

Das mexicanische Linaloeholz, in Mexico „Lignaloe“ oder 
„Linalue“, auch „Bois de citron de Mexique“ genannt, stammt von 
der zu der Familie der Burseraceae gehörigen Bursera Delpechiana 
Poiss. und möglicher Weise auch von Bursera Aloexylon Engler 
(Elaphrium Aloescylon Schiede, Amyris Linaloe La Llave) ab. 

Es kommt in schenkeldicken Stämmen, die zumeist entrindet 
und oberflächlich mehr oder weniger verwittert sind und ein asch- 
graues Aussehen haben, in den Handel. Das ziemlich schwammige 
und leichte Holz zeigt auf dem Durchschnitt eine moireähnliche 
Zeichnung von braunen, dichten, eoncentrischen Ringen. 

Bei der Destillation, die von eingeborenen Indianern in der 
Provinz Guerrero, südlich von der Hauptstadt Mexico, in primitiver 
Weise ausgeführt wird, soll das Holz alter Stämme eine Oelaus- 
beute von 10—12 Proc. geben. In Europa destillirtes Holz gab 
nur 7—9 Proc. Oel. 

Das Linaloeholz von französisch Guayana, oder Cay- 
enne-Linaloeholz heisst bei den Eingeborenen „Likari“, bei den 
französischen Colonisten „Bois de rose mäle“. Es wird ferner als „Bois 
de rose femelle“, „Bois jaune“, „Bois de citron de Cayenne“, „Cèdre 
jaune“ oder „Oopahu“ bezeichnet. 

Die Stammpflanze ist noch nicht ganz sicher ermittelt, doch kann 
nach Moeller?) Ocotea caudata Mez., ein zur Familie der Lauraceae 
gehöriger Baum, mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit dafür angesehen 
werden. 

Das Holz ist hart und schwer, sehr leicht spaltbar, auf frischen 
Flächen gelb, auf älteren von röthlicher Farbe. Es wird von 
Cayenne in berindeten Scheiten, deren Grösse auf mächtige Bäume 
schliessen lässt, exportirt. 

Eigenschaften. Obwohl beide Oele sich im allgemeinen sehr 
ähnlich sind, so sind doch besonders im specifischen Gewicht und 
im Drehungsvermögen Unterschiede vorhanden. 

Das Linaloeöl des Handels ist fast ausschliesslich das mexica- 


1) Holmes, Pharm. Journ. (London) III. 18 (1887), 132. — J. Moeller 
Pharm. Post 29 (1896), Heft 46—48. 
2) J. Moeller, Pharm. Post 29 (1895), Heft 46—48. 
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nische. Das mexicanische Linaloeöl ist eine wasserhelle bis gelbliche 
Flüssigkeit von angenehmem Linaloolgeruch.') Spec. Gewicht 0,875 
bis 0,895; ad == — 5 bis — 12°; V.Z.1—10. Mit zwei und mehr 
Theilen 70procentigen Alkohols giebt das Oel eine klare Lösung. 

Cayenne Linaloeöl ist im Geruch nur schwer von dem vorigen zu 
unterscheiden. Spec. Gewicht 0,870—0,880; a = — 15 bis — 20°, 
Die Löslichkeit ist dieselbe wie beim mexicanischen Oel. 

Zusammensetzung. Linaloeöl besteht fast ganz aus einem bei 
198—199° siedenden Alkohol C,,H,,;0, den Morin?) zuerst aus 
dem Cayenneöle isolirt und Licareol genannt hat. Semmler,?) 
der ihn im mexicanischen Oele auffand und näher untersuchte, 
stellte fest, dass dieser Alkohol zu den aliphatischen Terpenabkömm- 
lingen gehört, und gab ihm den Namen Linalool. Barbier‘) 
hielt anfänglich Linalool und Licareol für verschieden, gab aber 
später die Identität beider zu.°) 

Zwei weitere Bestandtheile, von nebensächlicher Bedeutung, 
weil sie nur in kleinen Mengen vorhanden sind und den Geruch 
wenig beeinflussen, sind von Schimmel & Co.) im Oele ent- 
deckt worden. Es sind Geraniol und das als häufiger Begleiter 
aliphatischer Terpenalkohole auftretende Methylheptenon. Nach 
Barbier und Bouveault?) enthält Linaloeöl noch 3 Proc. Sesqui- 
terpen, 0,1 Proc. eines einatomigen und ebensoviel eines zwei- 
atomigen Terpens. 

Prüfung. Die mehrfach beobachtete Verfälschung des Linaloe- 
öls mit fettem Oel kann leicht durch dessen Unlöslichkeit in 70 pro- 
centigem Alkohol, die Erhöhung des specifischen Gewichts sowie 
durch die hohe Verseifungszahl erkannt werden. 


211. Cedrelaholzöl. 


Etwa 12 verschiedene Arten der in Amerika einheimischen 
Gattung Cedrela (Familie der Meliaceae) liefern ein angenehm riechen- 
des Holz, das zur Herstellung von Cigarren- und Zuckerkisten Ver- 


1) Der Geruch, der meistens als citronen- oder rosenartig beschrieben wird, 
hat weder mit dem der Rosen noch mit dem der Citronen die geringste Aehn- 
lichkeit. 

2?) Compt. rend. 92 (1881), 998 und 94 (1882), 733. — Ann. de Chim. et 
Phys. V. 25 (1882), 427. 

°) Berl. Berichte 24 (1891), 207. 

*) Compt. rend. 114 (1892), 674 und 116 (1893), 883. 

5) Compt. rend. 121 (1895), 168. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 24 und October 1894, 35. 
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wendung findet, und fälschlich auch als Cedernholz bezeichnet wird. 

Es sind bisher aus verschiedenen derartigen Hölzern, deren 
botanische Herkunft nicht bekannt ist, ätherische Oele destillirt 
worden. 

1. Cedrelaholz von Corinto (Nicaragua).') Ausbeute 2,3 Proc. 
Gelbes Qel vom spec. Gewicht 0,906 und dem Drehungswinkel 
ap = — 17 23'. 

2. Cedrelaholz aus Cuba.) Ausbeute 1,75 Procent. Schwach 
gelb gefärbtes Oel vom spec. Gewicht 0,923 und dem Drehungs- 
winkel ap = + 18°6'. Es enthält grosse Mengen Cadinen, dessen 
linksdrehendes, bei 118° schmelzendes Chlorhydrat dargestellt wurde. 

3. Cedrelaholz vom LaPlata.*) Ausbeute 0,59 Proc. Optisch 
inactives Oel von hellblauer Farbe und dem spec. Gewicht 0,928. 

4. Cedrelaholz aus Punta Arenas (Costa Rica).!) Aus- 
beute 3,06 Procent. Hellblaues, von 265 bis 270° siedendes Oel. 
Spec. Gewicht 0,915; ap = — 5° 53’. Besteht grösstentheils aus 
Cadinen, wie durch Darstellung des bei 118° schmelzenden Dichlor- 
hydrats dargethan wurde. 

5. Cedrelaholz von Cedrela brasiliensis (Cedrela odorata L.?) 
aus Porto Alegre.?) Aus den Sägespähnen dieses Holzes wurde 
nur 0,5 Proc. eines hellblau gefärbten Oels vom spec. Gewicht 
0,9348 und dem Drehungswinkel «p = — 0° 2?' erhalten. Das Oel 
ist vielleicht identisch mit dem erwähnten La Plata Cedrelaholzöl. 


212. Senegawurzelöl. 


Die dem östlichen Nordamerika angehörende Senega, Polygala 
Senega L. (Familie der Polygalaceae) enthält nach Reuter?) in ihrer 
Wurzel 0,25—0,33 Proc. ätherisches Oel, das aus einem Gemisch 
von Methylsalicylat und einem Ester der Baldriansäure besteht. 

Auch eine Anzahl anderer Arten der Gattung Polygala geben 
bei Destillation Salieylsäuremethylester. Van Romburgh‘) fand 
diesen Ester in den Wurzeln von Polygala variabilis H. B. K. p. albi- 
flora D. C., von Polygala oleifera Heckel und Polygala javana. 

Bourquelotř) wies Methylsalieylat in den Wurzeln von Poly- 
gala vulgaris L., Polygala calcarea F. Schultz und Polygala depressa 
Wenderoth nach. 

Die Untersuchungen Bourquelots machen es wahrscheinlich, 
dass das Methylsalieylat in der Wurzel nicht als solches fertig ge- 

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 41. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1896, 69. 

3) Archiv 'd. Pharm. 227 (1889), 313. 

4) Rec. des trav. chim. des Pays-Bas. 13 (1894), 421. 

5) Compt. rend. 119 (1894), 802. — Journ. de Pharm. V, 30 (1894), 96, 
188, 433. — Ibid. VI, 3 (1896), 577. 
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bildet ist, sondern erst durch Einwirkung eines Ferments, das er 
mit Gaultherase') bezeichnet, auf das Glycosid Gaultherin ent- 
steht. 


213. Cascarillöl. 
Oleum Cascarillae. — Essence de Cascarille. — Oil of Cascarilla. 


Herkunft. Die hauptsächlich in der Pharmacie angewandte, 
von den Bahamainseln kommende Cascarillrinde von Croton Elu- 
teria Bennet (Familie der Euphorbiaceae) giebt bei der Destillation 
1,5—3 Proc. ätherisches Oel. 

Eigenschaften. Cascarillöl ist gelb bis grünlich und hat einen 
schwachen, aromatischen Geruch und Geschmack. Spec. Gewicht 
0,890—0,925; an= -+ 2 bis 45°. In 9Oprocentigem Alkohol ist 
es leicht löslich. 

Zusammensetzung. Von dem nur sehr unvollständig unter- 
suchten Oele ist noch kein Bestandtheil sicher ermittelt worden. 
Völckel?) trennte das Oel durch Fractioniren mit Wasserdampf 
in zwei Portionen. Der erste Theil war dünnflüssig, siedete bei 
173°, hatte das spec. Gewicht 0,862 und war fast sauerstofffrei. Das 
später überdestillirende Oel war dickflüssig und sauerstoffhaltig. 
Nach Gladstone?) besteht das Oel aus zwei Kohlenwasserstoffen. 
von denen der eine nach Citronen riecht, bei 172° siedet, und 
wahrscheinlich Dipenten ist.) Der zweite Kohlenwasserstoff wird 


als dem Calmusöl ähnlich bezeichnet und ist vermuthlich ein Sesqui- 
terpen. 


214. Stillingiaöl. 


Die purgirend wirkende Wurzel der in Nordamerika von Vir- 
ginia bis Florida einheimischen, und westwärts bis Kansas und 
Texas verbreiteten Stillingia silvatica I. Müll. (Familie der Euphorbia- 
ceae) giebt bei der Destillation 3,25 Procent, eines hellgelben, auf 
Wasser schwimmenden Oels.?) 


1) Von Schneegans Betulase genannt (Journal der Pharmacie von Elsass 
Lothringen 23 [1896], 17). 
2) Völckel, Liebigs Annalen 35 (1840), 307; vgl. auch Trommsdorff, 


Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 26 II. (1833), 136. 


3) Gladstone, Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1ff. Ref. Jahresb. f. Chem. 
1863, 547. 

4) Brühl, Berl. Berichte 21 (1888), 152. 

5) Bichy, Americ. Journ. Pharm. 57 (1885), 531. 
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215. Mastixöl. 
Oleum Masticis. — Essence de Mastice. — Oil of Mastiche. 


Herkunft und Geschichte. Mastix ist der an der Luft ein- 
getrocknete Harzsaft des zur Familie der Anacardiaceae gehörenden, 
immergrünen Baumes Pistacia Lentiscus L. Derselbe wächst auf 
mehreren Mittelmeerinseln!) und den südlichen Küsten des Mittel- 
meeres bis Marokko und den Canarischen Inseln. Die Harzgewin- 
nung findet aber hauptsächlich nur auf der Insel Chios statt, wo 
der Baum zu diesem Zwecke cultivirt wird. Aus den leichten 
in die Rinde des Stammes und stärkerer Zweige gemachten Ein- 
sehnitten quillt der Harzsaft allmählich aus und trocknet zu kug- 
ligen, farblosen Körnern ein. 

Mastix gehört zu den schon im Alterthume besonders zu 
Räucherungen, Einbalsamirungen, zur Geschmacksverbesserung des 
Weines und anderweitig gebrauchten Gewürzen und ist mit diesen 
vielfach gemeinsam in der Literatur erwähnt worden.) Auch im 
Mittelalter zählte der Mastix von Chios, Cypern) und Samos*) 
zu den geschätzten Specereien und wurde als Kaumittel und zur 
Bereitung zusammengesetzter Balsame vielfach gebraucht und ist 
daher in arabischen und in späteren Arznei und Destillirbüchern, 
meistens unter dem Namen Granomastice,’) zuweilen auch gemein- 
sam oder in Verwechslung mit Weihrauch als Thus berücksichtigt 
worden. 

Destillirtes Mastixöl und zwar wahrscheinlich durch trockene 
Destillation gewonnenes findet sich zuerst um die Mitte des 15. Jahr- 
hunderts erwähnt.) Solches empyreumatisches Mastixöl ist auch in 


1) Heldreich, Nutzpflanzen Griechenlands. Athen 1862. S. 61. 

2) Hesekiel Cap. 27, V. 17. — Herodoti Historiarum libri. Lib. 4, 177. 
— Theophrasti Historia plantarum, Lib. IX, Cap. 1 und 4. — Plinii Natu- 
ralis historiae libri. Lib. XII, Cap. 36. Editio Littré Vol.1, p. 487. — Plu- 
tarchii Moralia, Isis et Osiris. Editio Parthey. 1850. p. 143 und 276. — 
Avicennae Libri in re medica omnes. Venetiis. 1546. Lib. 11, Cap. 462. — 
Palladii, De re rustica. Editio Nisard. 1877. S. 626. 

3) W. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. 2 
S. 617. 

1) Geographie d’Edrisi, traduite par Amédée Jaubert. 1836. Tom. 2 
p. 27. — Meyer, Geschichte der Botanik. 1856. Bd. 3. S. 299. 

5) Guérard, Polyptique de Vabbé Irminon. Paris 1844. Tom. 2, p. 336. 
— Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher aus dem 12. und 13. Jahrhundert. 
Im Sitzungsberichte der kais. Akademie der Wissensch. zu Wien. 42 (1863), 
110—162. (Haeser, Geschichte der Medicin 1875. Bd. 3. S. 663). 

°) Saladini, Compendium aromatariorum. Venetii 1488. Index. 
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der Inventur der Rathsapotheke zu Braunschweig vom Jahre 1518 
verzeichnet.') Ryff?) und Gesner?) destillirten Mastix mit Wein. 
In Apothekertaxen ist Mastixöl zuerst in der von Berlin vom 
Jahre 1574, in Arzneibüchern in der Pharmacopoea Augustana vom 
Jahre 1580 und im Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 auf- 
geführt worden. Später kam das Oel nahezu ganz ausser Gebrauch. 
Neuerdings wird es in der Türkei zur Herstellung eines Liqueurs 
verwendet. 

Gewinnung und Eigenschaften. Mastix giebt bei der Destil- 
lation 1—2 Proc. ätherisches Oel. Dieses ist farblos und riecht 
kräftig balsamisch nach dem Ausgangsmaterial.) Spec. Gewicht 
0,858— 0,868; ap + 22 bis + 28°. Es beginnt bei 155° zu sieden”) 
und geht bei Destillation bei 160° über. Mit verdünnten Säuren 
bildet es Terpinhydrat. Demnach scheint der Hauptbestandtheil 
des Mastixöls d-Pinen zu sein. 


216. Chios Terpentinöl. 


Der schon den Alten®) bekannte Chios Terpentin wird durch 
Einschnitte in den Stamm der im Orient verbreiteten Pistacia Tere- 
binthus L. (Familie der Anacardiaceae) hauptsächlich auf der Insel 
Chios gewonnen. Der Chios Terpentin hat die Consistenz des ge- 
wöhnlichen Coniferen Terpentins und besteht wie dieser aus einem 
Gemenge von Harz mit ätherischem Oel. 

Bei der Destillation mit Wasserdampf werden aus diesem Ter- 
pentin ca. 14 Proc. Oel erhalten. Dieses hat einen angenehmen, 
mild terpentinartigen Geruch, der zugleich etwas an Macis und 
Campher erinnert. Spee. Gewicht 0,868— 0,869; ap = + 12° 6'7) 
bis + 19° 45'.8) 

Das Oel siedet nach der Behandlung mit Natrium bei 157° 
und hat, wie aus der Elementaranalyse hervorgeht, die Zusammen- 
setzung eines Kohlenwasserstoffs C,,H,,. Das Destillat gab mit 
trockner Salzsäure gesättigt nach einigen Wochen eine feste Ver- 


bindung.‘) Hieraus geht unzweifelhaft hervor, dass das Chios- 


1) Flückiger, Pharmacognosie. 1891. S. 119. 

2) Gualtherius Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1545. Fol. 181. 

3) Buonymi Philiatri, Ein köstlicher theurer Schatz. 1555. S. 237. 

+) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 64. 

5) Flückiger, Archiv d. Pharm. 219 (1881), 170. 

6) Chios Terpentin ist der zegumdos des Theophrastus und der zeo&ßıwdos 
anderer Autoren. Von dieser Bezeichnung leitet sich das jetzt für den Harzsaft 
der verschiedenen Pinusarten gebräuchliche Wort „Terpentin“ ab. Flückiger 
and Hanbury Pharmacographia. 1879. p. 166. 

?) Flückiger, Archiv d. Pharm. 219 (1881), 170. 

8) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 57. 
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terpentinöl ebenso wie das gewöhnliche Terpentinöl zum grössten 
Theile aus Pinen besteht. 


217. Schinusöl. 


Herkunft. Der in Südamerika einheimische Mollebaum, Schinus 
molle L., wird seiner schön gefiederten Blätter und wohlriechenden 
gelben Blüthentrauben wegen in Südeuropa häufig angepflanzt. Die 
aromatischen Beeren dienen zur Bereitung eines weinartigen Getränks. 
Sie schmecken zuerst süss, später gewürzhaft und zuletzt scharf 
pfefferartig und finden in Griechenland vielfach an Stelle von Pfeffer 
Verwendung. Im Geruch ähneln sie dem Elemi, erinnern aber auch 
an Pfeffer und Wacholder, und geben bei der Destillation 3,35') 
bis 5,2 Proe.?) ätherisches Oel. 

Eigenschaften. Dünnflüssiges, nach Phellandren riechendes Oel 
vom spec. Gewicht 0,850; ap = + 46° 4’ bei 17°. Löslich in 3,3 
und mehr Theilen 90 procentigen Alkohols. 

Zusammensetzung. Durch Einleiten von Salzsäure in die nie- 
drigst siedenden Antheile des Oels erhielt Spica?) ein festes, bei 
115° schmelzendes Monochlorhydrat, dessen Bildung wahrscheinlich 
auf Pinen zurückzuführen ist. Ein Nitrosochlorid konnte aus der 
bis 170° siedenden Fraction eines von Gildemeister und Stephan‘) 
untersuchten Oels nur in minimaler Menge erhalten werden, woraus 
hervorgeht, dass nur ein kleiner Theil des Oels, schätzungsweise 
höchstens '/, Proc., aus Pinen bestehen kann. Die Hauptmasse 
siedete von 170—174° (ap = + 60° 21’, spec. Gewicht 0,839) und 
gab mit Natriumnitrit und Eisessig eine kräftige Phellandrenreac- 
tion. Wie aus dem optischen Verhalten der verschiedenen Krystal- 
lisationen des Nitrits hervorgeht, ist das Phellandren des Schinus- 
öls ein Gemenge von viel Rechts- mit sehr wenig Links-Phellan- 
dren. 

Durch Alkali lässt sich aus dem Oele ein Phenol ausschütteln, 
das Spica wegen des bei 156° liegenden Schmelzpunktes seines 
Nitrits für Thymol?) ansprach. In dem von Gildemeister und 
Stephan untersuchten Oele war Carvaecrol, (Isocyanatverbindung, 
Smp. 140°), jedoch kein Thymol enthalten. 

Spica beobachtete in der von 180—185° siedenden Fraction, 
die längere Zeit dem Licht ausgesetzt gewesen war, einen krystal- 
linischen, bei 160° schmelzenden Körper, und vermuthete dessen 


1) Helbing, Jahresb. der Pharm. 1887, 25. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 49. 
3) Gazz. chim. ital. 14 (1884), 204. 

+) Archiv d. Pharm. 235 (1897), 589. 

5) Nitrosocarvacrol schmilzt bei 153°. 
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Identität mit dem von Sobrero zuerst aufgefundenen Pinolhydrat 
C,0H1s0,H,0, was aber ausgeschlossen ist, da Pinolhydrat schon bei 
131° schmilzt. 


218. Cognacöl. 


Oleum Vitis Viniferae. — Huile Volatile de Cognac ou de Lie de Vin. — Oil of 
Cognac. 


Herkunft und Gewinnung. Das specifische, dem Wein und 
dem Cognac eigenthümliche Aroma wird durch das ätherische 
Weinfuselöl hervorgebracht. Es führt auch die Namen Cognacöl, 
Drusenöl, Weinbeeröl oder Weinöl und ist das Produkt der Gäh- 
rungsthätigkeit der Weinhefe. Deshalb findet es sich auch haupt- 
sächlich in der aus dem Weine nach Beendigung der Gährung am 
Boden abgesetzten Hefe. Der Wein selbst enthält nur verschwin- 
dend kleine Mengen davon aufgelöst, nämlich in 40000 Theilen 
nur 1 Theil Oel. l 

Zur Darstellung des Cognacöls werden entweder die nach dem 
Abziehen des klar gewordenen Weins in den Fässern verbleiben- 
den Rückstände (flüssige Weinhefe) destillirt, oder es gelangen 
die nach Abpressen der Flüssigkeit zurückbleibenden Hefekuchen 
zur Verarbeitung. 

Die Destillation wird in den Weingegenden meist in sehr pri- 
mitiver Weise ausgeführt. Als Destillationsapparat diente früher ein 
mit Blei ausgeschlagenes und mit einem Kühler verbundenes Fass, !) 
dessen Inhalt mit direktem Dampf geheizt wurde. 

Nach einer neueren Beschreibung?) werden gewöhnliche Brannt- 
weinblasen benutzt, die mit Feuer geheizt werden, und die, um das 
Anbrennen der Hefe zu verhüten, mit einem Rührwerk versehen sind. 

Vor der Destillation werden zuweilen zu der mit Wasser an- 
gerührten Hefe Zusätze verschiedener Art, deren Zweck nicht recht 
einzusehen ist, gemacht. 

Nach Rautert') fügt man auf 50 Kilo Drusen 250 g Schwefel- 
säure hinzu, wodurch die Masse dünnflüssiger werden soll. In der 
Pfalz setzt man zu dem Gemisch von 1 Theil Drusen mit 5 Theilen 
Wasser 2 Proc. frisch gelöschten Kalk, 1 Proc. Potasche und 1 Proc. 
Kochsalz. 

Das in der Vorlage aufgefangene Oel schwimmt auf dem alko- 
holhaltigen Wasser, aus dem durch Cohobation noch weitere Mengen 


1) Rautert, Dingl. polytechn. Journ. 143 (1857), 71. 
2) Chemist and Druggist 50 (1897), 183. 
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Oel gewonnen werden. Die Ausbeute an Cognacöl aus Hefekuchen 
wird zu 0,036—0,066 Proc. angegeben. Schimmel & Co. er- 
hielten jedoch aus rheinischen und Pfälzer Weinhefen 0,07—0,12 
Procent Cognacöl. 

Eigenschaften. Das rohe, meist durch Kupfer grün gefärbte 
Cognaecöl enthält grosse Mengen freier Fettsäure, die, weil geruch- 
los, als werthloser Ballast zu betrachten ist. Zur Reinigung wird 
deshalb das Oel durch Ausschütteln mit Weinsäurelösung zunächst 
von Kupfer, dann durch Behandeln mit Sodalösung von den Fett- 
säuren befreit, und bildet in diesem Zustande die zweite Qualität 
Cognacöl. Die feinste Sorte wird durch Rectification des so gerei- 
nigten Oels hergestellt. Hierbei wird noch ein Theil der schwach 
riechenden Ester der höheren Fettsäuren zurückgehalten, wodurch 
das Destillat natürlich an Stärke zunimmt. Die physikalischen 
Eigenschaften dieser drei Sorten, des rohen, gereinigten und rectifi- 
eirten Oels sind natürlich sehr verschieden. Da aber kein genü- 
gendes Beobachtungsmaterial vorliegt, so lassen sich zur Zeit all- 
gemein gültige Unterscheidungsmerkmale noch nicht aufstellen. 

Cognacöl besitzt einen betäubenden, im unverdünnten Zustande 
unangenehmen, üblen Geruch. Häufig ist noch ein von sorgloser 
Darstellung herrührender brenzlicher Nebengeruch bemerkbar. 

Das spec. Gewicht verschiedener von der Mosel, aus Tyrol, der 
Rbeinpfalz und dem Rheingau stammender roher Cognacöle lag 
zwischen 0,875 und 0,885.1) Optisch waren sie schwach links- 
oder rechtsdrehend, ap = — 0° 3' bis + 0°43'. In 7Oprocentigem 
Alkohol ist das Oel wenig löslich, von 80procentigem sind 1'/, bis 
3,5 Theile zur klaren Lösung erforderlich. Die Esterzahl schwankt 
zwischen 140 und 250, die Säurezahl zwischen 50 bis über 100.°) 

Zusammensetzung. Auf Grund einer im Jahre 1836 von Pelouze”) 
und Liebig ausgeführten Untersuchung sah man als Hauptbe- 
standtheil des Weinfuselöls, den Oenanthsäureäthylester C,sH,sO; 
an. Später behauptete Delffs,‘) dass die dem Ester zu Grunde 
liegende Oenanthsäure mit Pelargonsäure identisch sei. Fischer, ?) 
wies dann an einem pfälzischen Cognacöle nach, dass die für 
einheitlich gehaltene Oenanthsäure aus einem Gemisch von viel 


1) Das von Grimm (s. später) untersuchtes Cognacöl war, wie aus dem 
spec. Gewicht 0,85 bei 20° geschlossen werden muss, alkoholhaltig. 

2) Bericht von Schimmel & Co., April 1899, 13. 

®) Liebigs Annalen 19 (1836), 241. 

4) Poggendorffs Annalen 84 (1851), 505. — Liebigs Annalen 80 (1851), 290. 

®) Liebigs Annalen 118 (1861), 307. 
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Caprin- mit wenig Caprylsäure bestehe. In ungarischem Cognacöl 
fand Grimm’) ebenfalls Caprin- und Caprylsäure und zwar Caprin- 
säure in überwiegender Menge. Aus dem nicht sauren Antheil des 
verseiften Oels konnten Halenke und Kurtz?) nur Aethyl- und 
Amylalkohol, aber keinen Butyl- und Propylalkohol abscheiden. 

Demnach besteht die Hauptmenge des Cognacöls aus Caprin- 
säureamyl- und Caprinsäureäthylester. Den wichtigsten Be- 
standtheil bilden aber diese beiden Ester nicht, da der specifische 
Geruch von anderen, bisher noch nicht ermittelten Körpern ausgeht. 

Interessant ist die von Morinë) ausgeführte Untersuchung 
eines ächten Cognacs, der im Jahre 1883 in Surgères in der unteren 
Charente gebrannt worden war. Er fand in 100 Liter Cognac 
folgende Bestandtheile in den beigefügten Mengen: 


AIYA u 20 una Spuren 
Aethylalkohol . .- . . . . . .  50837,00 g 
Normaler Propylalkohol . . .. 27.17, 
Isobutylalkohol . .. ..... 6,52 „ 
Amylalkohol ...... oc 190,21 „ 
Furfurol ` 

u ee 2,19, 
Wohlriechendes Weinölt). . . . T6l, 
Bssigsäure w .. 2.22.20. Spuren 
Buttersäure . . 2 2 2 2 22.0. z 
Isobutylenglycol. ....... 2,19, 
Glycerin a « = a ww Ri W% 4,38 „ 


Bei der Untersuchung eines anderen Cognacs hatte Ordonneau?) 
218g normalen Butylalkohol im Hectoliter gefunden, und glaubte 
diesen für das charakteristischste Produkt der Gährung der ellipti- 
schen Hefe ansprechen zu müssen. Später stellte es sich jedoch 
heraus, dass der von Ordonneau untersuchte Cognac wahrschein- 
lich aus einem Weine hergestellt war, der den Bacillus butyricus 
enthalten hatte, und dass die Entstehung des unter normalen Ver- 
hältnissen sich nicht bildenden Butylalkohols auf diesen Spaltpilz 
zurückzuführen sei. 





1) Liebigs Annalen 157 (1871), 264. 

2) Ibid., 270. 

3) Compt. rend. 105 (1887), 1019. 

+) Vermuthlich identisch mit dem aus Hefe gewonnenen Cognacöl, 

5) Compt. rend. 102 (1886), 217; vgl. auch Claudon u. Morin, Compt. 
rend. 104 (1887), 1109; ferner Sell, Ueber Cognac. Arbeiten aus dem kais. 
Gesundheitsamte 6 (1890, 335. 
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Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dass das Cognacöl, 
wenn es auf die oben beschriebene Weise gewonnen ist, lange nicht 
alle Bestandtheile des Cognac enthält. Es ist deshalb mit einem 
solchen Oele allein niemals ein dem ächten durch Destillation aus 
dem Wein gebrannten Cognac gleiches Produkt zu erzielen. 

Prüfung. Diese beschränkt sich gegenwärtig noch ausschliess- 
lich auf die Feststellung eines etwaigen Gehalts an Alkohol. Zu 
dem Zwecke schüttelt man in einem graduirten Cylinder ein be- 
stimmtes Quantum Cognacöl mit dem gleichen Volum Wasser oder 
Glycerin. Ein Gehalt an Spiritus würde die Zunahme der Wasser- 
oder Glycerinschicht zur Folge haben. 


219. Lindenblüthenöl. 


Lindenblüthenöl!) wird dargestellt, indem man das durch 
Destillation frischer Lindenblüthen erhaltene Wasser mit Kochsalz 
versetzt und mit Aether ausschüttelt. Nach dem Verdunsten dieses 
bleiben 0,038 Proc. Oel zurück. Lindenblüthenöl ist farblos, sehr 
dünnflüssig, ziemlich flüchtig und besitzt den Geruch der frischen 
Blumen in hohem Grade. In Aether und Alkohol ist es in jedem 
Verhältniss löslich. 


220. Moschuskörneröl. 


Oleum Abelmoschi Seminis — Essence de Graines d’Ambrette. — Oil of Ambrette 
Seeds. 


Hibiscus Abelmoschus L., (Abelmoschus moschatus Moench), (Familie 
der Malvaceae), liefert die früher offieinellen Moschuskörner (Semen 
Abelmoschi, Grana moschata), die heute nicht mehr in der Heilkunde, 
wohl aber in der Parfümerie Verwendung finden. Die krautartige 
Pflanze ist in Ost-Indien heimisch, wird aber seit einiger Zeit auch 
auf Java und in Westindien (Martinique) angebaut. 

Das Oel wurde zuerst im Jahre 1887 von Schimmel & Co.?) 
dargestellt. Bei der Destillation aus zerkleinerten Moschuskörnern 
wird eine Ausbeute von 0,2 Proc. Oel erhalten. 

Moschuskörneröl ist bei gewöhnlicher Temperatur fest, beginnt 
bei etwa 30—35° zu erstarren und hat einen angenehmen, moschus- 
ähnlichen Geruch. Das spec. Gewicht beträgt bei 25—35° unge- 
fähr 0,900. Das Oel ist inactiv oder nur ganz schwach rechts- 


1) Winckler, Pharmaceut. Centralblatt 1837, 781. 
2) Berichte von Schimmel & Co. October 1887, 35; April 1888, 29 und 
October 1893, 45. 
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drehend. Diese Eigenschaft ist mit Vortheil zu verwerthen, wenn 
es darauf ankommt, die im Handel befindlichen Mischungen mit 
Cedern- oder Copaivabalsamöl von ächtem Oel zu unterscheiden. 
Der das Festwerden des Oels veranlassende Körper ist eine 
Fettsäure, höchstwahrscheinlich Palmitinsäure. Infolgedessen hat 
das Oel eine hohe, zwischen 180 und 200 liegende Verseifungszahl. 


221. Theeöl, 


Durch Extraction getrockneter Theeblätter (Thea chinensis L., 
Familie der Theaceae) mit Aether werden 0,6 bis 0,98 Proc. eines 
eitronengelben, beim Erkalten erstarrenden, stark nach Thee riechen- 
den und schmeckenden Extracts gewonnen, das Mulder?) mit Un- 
recht als ätherisches Theeöl bezeichnet, da es in der Hauptsache 
aus nicht flüchtigen Extractivstoffen des Thees besteht. Bei der 
Destillation trockner Theeblätter erhielt Mulder nur ein milchiges 
Wasser, aber kein Oel. 

Wirkliches Theeöl stellte van Romburgh?) durch Destillation 
frisch fermentirter Theeblätter dar. Die Ausbeute betrug nur 
0,006 Procent. 

Das Oel scheint erst bei der Gährung vielleicht unter Zer- 
setzung eines Glycosids durch den Einfluss eines ähnlichen Körpers 
wie das Ferment Laccase, zu entstehen. Das Theeöl besitzt das 
spec. Gewicht 0,866 bei 26°; Drehungswinkel (200 mm) — 0°11'. 

Durch wiederholtes Fractioniren erhält man eine bei 153—154° 
(740 mm Druck) siedende Flüssigkeit, von stechend fuselartigem, 
stark an Thee erinnerndem Geruch. Ihr Hauptbestandtheil ist ein 
Alkohol der Formel C,H,,0, dessen Essigester bei 160—165° siedet. 

Oxydation mit Kaliumbichromat führt den Alkohol in ein Oel von 
der Zusammensetzung und den Eigenschaften der Buttersäure über. 
Beim Erhitzen des Alkohols mit Salzsäure im zugeschmolzenen Rohr 
auf 100°, entsteht ein bei 120° siedendes Chlorid. 

Der bei der Destillation zwischen 220—225° übergehende An- 
theil des Theeöls ist Methylsalicylat. 

Im Destillationswasser wurde Methylalkohol (Sdp. 66°, Nitro- 
methylmetaphenylendiaminverbindung und Oxalsäuremethylester, 
Smp. 51°) nachgewiesen. Dieser ist jedoch kein Produkt der Gährung, 
sondern ist, wie früher von van Romburgh dargethan wurde, 





1) Poggendorffs Annalen der Physik 43 (1838), 163. — Liebigs Annalen 28 
(1838), 314. 

2) Verslag omtrent den Staat van S’Lands Plantentuin te Buitenzorg 1895, 
119 und 1896, 166. Ref. Berichte von Schimmel & Co. April 1897, 42 und 
April 1898, 53. 
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schon ein Bestandtheil der frischen, nicht fermentirten Thee- 
blätter. 


222. Borneocampheröl. 


Gewinnung und Herkunft.) Der Borneocampherbaum, Dryobala- 
nops aromatica Gärtn. ist ein prachtvoller, mächtiger, an der Nordwest- 
küste Sumatras und im nördlichen Borneo einheimischer Baum. In 
den Höhlungen und Ritzen des Holzes alter Bäume findet sich der 
kostbare Borneocampher, auch Baroscampher, Sumatracampher oder 
malayischer Campher genannt. Er wird von den Malayen zum 
Einbalsamiren von Todten und zu rituellen Zwecken benutzt und 
sehr hoch bezahlt. Neben dem Campher enthalten die Bäume ein 
ätherisches Oel, das entweder durch Anzapfen des Stammes oder 
durch Destillation des Holzes gewonnen wird. 

Eigenschaften. Borneocampheröl ist eine, manchmal durch 
Kupfer grün gefärbte Flüssigkeit vom spec. Gewicht 0,882—0,909.?) 

Zusammensetzung. Das Fehlen einer mit modernen Hülfsmitteln 
ausgeführten Untersuchung liegt wohl nur daran, dass dieses inter- 
essante Oel im Handel nicht zu haben ist. 

Aus den älteren Arbeiten von Martius,?) Pelouzet) und 
Gerhardt?) geht hervor, dass Borneol®) der charakteristische Be- 
standtheil des Oels ist. Neuere Beobachter wie Lallemand’) und 
Macewan?) bestreiten indessen das Vorkommen diese Alkohols in 
dem Oele. 

Nach Pelouze*) hat der flüssige Theil des Oels dieselbe Zu- 
sammensetzung wie das vermeintliche Terpen „Borneen“, das 
durch Einwirkung von Pbosphorsäureanhydrid auf Borneol erhalten 
wird. Wie Wallach) nachgewiesen hat, entstehen bei dieser Re- 
action mehrere Kohlenwasserstoffe; „Borneen“ ist demnach kein 
einheitlicher Körper. Wenn nun auch aus dieser Angabe von Pe- 
louze nichts Positives zu entnehmen ist, so ist es doch auch nach 
anderen Andeutungen wahrscheinlich, dass in den flüssigen Antheilen 
des Borneocampheröls Camphen enthalten ist. 

Das von Lallemand untersuchte Oel war von Junghuhn 
von Sumatra mitgebracht, und war durch Destillation der verschie- 
denen, zerkleinerten Theile des Baumes erhalten worden. Die Pola- 


1) Geschichte siehe unter Campheröl S. 479. 
2) Macewan, Pharm. Journ. (London) IO. 15 (1885), 795 und 1045. 
-3) Liebigs Annalen 27 (1838), 63. 
4) Compt. rend. 11 (1840), 365 und Liebigs Annalen 40 (1841), 326. 
5) Liebigs Annalen 45 (1843), 38. 
6) Das Borneol des Borneocampherbaumes ist rechtsdrehend. Flückiger, 
Pharm. Journ. (London) III. 4 (1874), 829. 
7) Liebigs Annalen 114 (1860), 193. 
8) Liebigs Annalen 230 (1885), 237. 
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risationsebene lenkte es nach rechts ab (a für rothes Licht = + 7°) 
und kam bei der Destillation bei 180° ins Sieden. Die bei dieser 
Temperatur übergehende Fraction war verhältnissmässig klein (spec. 
Gewicht 0,86, ap + 13°) und gab nach dem Einleiten von Salzsäure 
und Behandeln des entstandenen Produkts mit rauchender Salpeter- 
säure ein festes Chlorhydrat. (Dipenten?) Die Hauptmenge des 
Oels ging von 260—270° über, hatte das spec. Gewicht 0,90 bis 
0,92 und lieferte eine bei 125° schmelzende Verbindung C,,H,, 2 HCl. 
Wenn man von dem etwas zu hohen Schmelzpunkt absieht, so 
könnte man den Körper für Cadinendichlorhydrat ansehen. 

Wie schon erwähnt wurde, enthielt dies Borneocampheröl kein 
Borneol. 


223, Gurjunbalsamöl. 


Herkunft und Geschichte. Gurjunbalsam, in Indien Wood Oil 
(Holzöl) genannt, ist dort seit langer Zeit bekannt und als vor- 
trefflicher Firniss im Gebrauch. 

Der Balsam wird in Ostindien von mehreren Arten der zur 
Familie der Dipterocarpaceae gehörigen Gattung Dipterocarpus, be- 
sonders von Dipterocarpus turbinatus Gaertn. fil., Dipterocarpus incanus 
Roxb. und Dipterocarpus alatus Roxb. in ähnlicher Weise wie Ter- 
pentin gewonnen. Die Dipterocarpus-Bäume gehören zu den statt- 
lichsten Bäumen der indischen Bergwälder und sind so ergiebig, 
dass ausgewachsene Stämme bis zu 180 Liter Balsam während eines 
Sommers geben. 

Die Gewinnung geschieht in der Weise, dass nach Ablauf 
der trockenen Jahreszeit dicht über dem Boden mittels einer Axt 
ein tiefer Längseinschnitt von 2 Zoll Länge und 6 Zoll Breite durch 
die Rinde in das Holz geschlagen wird. An der Basis desselben 
wird eine tiefe Höhlung gemacht, welche mindestens 1 Liter Balsam 
zu halten vermag. Diese wird durch ein in derselben angebrachtes 
Kohlenfeuer bis zur Verkohlung der Wandungen erhitzt. Die Höh- 
lung wird alsdann entleert und gereinigt. Der Balsam beginnt als- 
bald so reichlich längs des Einschnittes auszufliessen, dass die 
als Reservoir dienende Höhlung mehrmals täglich zu entleeren ist. 
Wenn der Ausfluss abnimmt oder dùrch Eintrocknung an den 
Wandungen beschränkt wird, werden diese abgeschabt, oder aber 
von neuem erhitzt. Tritt Erschöpfung ein, so wird die gleiche 
Operation auf der anderen Seite des Stammes wiederholt. ') 

1) Pharm. Journ. (London) IH. 5 (1875), 729 und 18 (1837) 161. — 
D. Hanbury, Science Papers. 1876. p. 118. 

42* 
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Die Hauptausfuhrplätze des Gurjunbalsams sind Saigon, Singa- 
pore, Moulmein in Tenasserim und Akyab. 

Der Gurjunbalsam ist nach seiner Herkunft und Gewinnungs- 
weise in Consistenz, Farbe und Verhalten zu Lösungsmitteln un- 
gleichartig. Die besseren Sorten sind in auffallendem Lichte grünlich- 
grau, etwas trübe und schwach fluorescirend, bei durchscheinen- 
dem Lichte vollkommen klar und rothbraun. Geruch und Ge- 
schmack erinnern an Copaivabalsam. Das speeifische Gewicht be- 
trägt 0,96—0,97. i 

Durch Dampfdestillation werden bis zu 70 Procent Oel ge- 
wonnen. m 
In Europa wurde die Aufmerksamkeit auf den Gurjunbalsam 
im Jahre 1811 durch Franklin!) und im Jahre 1813 durch 
Wm. Ainslie?) gelenkt, indessen wurde seine Herkunft und Ge- 
` winnungsweise erst um das Jahr 1827 durch Wm. Roxburgh genau 
beschrieben.?) Die dem Copaivabalsam ähnliche Wirkung des Gur- 
junbalsams war in Indien schon seit dem Jahre 1812 durch den 
Arzt O’Shaughnessy‘*) bekannt geworden. Auch gewann der 
Balsam in Indien einen bedeutenden Ruf als Mittel gegen Lepra 
(Aussatz) und später in England in der Dermatologie.) 

Eigenschaften. Gurjunbalsamöl ist eine gelbe, etwas dickliche 
Flüssigkeit vom spec. Gewichte 0,915—0,930. Es hat zuweilen 
ein sehr hohes Drehungsvermögen, nämlich ap = — 35° bis — 130°. 
Die meisten Balsame geben linksdrehende Oele, es ist jedoch auch 
schon ein stark rechtsdrehendes Oel beobachtet worden.) In 
90 procentigem Alkohol ist das Oel nicht vollständig löslich, und 
auch in 95 procentigem Alkohol ist die Löslichkeit nicht unbegrenzt. 
Es enthält keine verseifbaren Antheile, wohl aber geringe Mengen 
alkoholischer Körper, denn nach dem Acetyliren eines Oeles wurde 
die Verseifungszahl 9,6 erhalten. 

Gurjunbalsamöl siedet in der Hauptsache bei 255 — 256° und 
scheint fast nur aus Sesquiterpen,’) C,,H,,, zu bestehen. Mit Salz- 


1) Franklin, Tracts on the, dominions of Ava. London 1811, p. 26. 

2) Wm. Ainslie, Materia medica of Hindoostan. Madras 1813. p. 186. 

3) Roxburgh, Plants of the coast of Coromandel. 1828. Vol. 3, p. 10 
and tab. 113. 

1) Bengal Dispensatory, Calcutta. 1842, p. 22. 

5) Pharmac. Journ. (London) III. 5 (1875), 729. 

6) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia Indica. 1890. 
Vol. I, p. 193. 

°) Flückiger, Pharmacognosie II. Aufl. S. 102. Vergl. auch Werner, 
Zeitschr. f. Chem. und Pharmacie 5 (1862), 588. Ref. Jahresb. f. Chem. 1862, 461. 
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säure giebt dieses kein festes Chlorhydrat, sondern nur eine pracht- 
voll dunkelblaue Färbung. Ob dieser Kohlenwasserstoff mit einem der 
bekannten Sesquiterpene identisch ist, ist noch nicht ermittelt worden. 

Gurjunbalsamöl ist wegen seines schwachen Geruchs ein sehr 
gefährliches Fälschungsmittel für andere ätherische Oele. 

Durch seinen hohen Siedepunkt, sein starkes Drehungsvermögen 
sowie seine Schwerlöslichkeit in Alkohol verursacht der Nachweis 
indess meist keine grossen Schwierigkeiten. 


224. Ladanumöl. 


Herkunft und Geschichte. Das schon im Alterthume?) als 
Räucher- und Einbalsamirungsmittel dienende Ladanumharz ist ein 
Exsudat der in Kleinasien, auf Kreta, Cypern und einigen 
anderen Inseln an der Küste Kleinasiens einheimischen Sträucher 
Cistus creticus L., Cistus ladaniferus L. (Familie der Cistaceae) und 
anderer. Dasselbe war bis zum Anfange dieses Jahrhunderts eine 
ihres Wohlgeruches halber geschätzte und officinelle Droge und ist 
neben den seit alters bekannten Specereien Storax, Myrrhe und 
Weihrauch in der Literatur oft erwähnt?) und mehrfach, besonders in 
den Bibelübersetzungen mit Galbanum verwechselt worden,?) ist 
aber neuerdings nahezu ausser Gebrauch gekommen. 

Das anfangs mit Wein oder Weingeist (aqua vitae) destillirte 
Ladanumöl war schon Walter Ryff,*) Conrad Gesner,°) Hierony- 
mus Rubeus) und Porta’) bekannt. Dasselbe wurde in Arznei- 
büchern zuerst in dem Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 und 
in der Pharmacopoea Augustana vom Jahre 1613 aufgenommen. 


1) Herodoti, Historiarum libri novem. Lib. II, 107, 112. 

2) Plinii, Naturalis historiae libri 37. Lib. 12, Cap. 37 und 44. — 
Dioscoridis, De materia medica libri quinque. Lib. 1, Cap. 23. Edit. Kühn- 
Sprengel 1829. S. 120. — Doüet d’Arcq, Comptes de l’Argenterie des 
rois de France. 1851. p. 19. — Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittel- 
alter. 1879. Bd. 2, S. 614. — Schrader, Monatsberichte der Berliner Akademie 
der Wissenschaften 1881, 413. — Thiselton Dyer, Pharmac. Journ. (London) 
DOI. 15 (1884), 301 und 16 (1885), 386 und 779. 

3) W. Smith, Dictionary of the Bible. London. Vol. 2 (1868), p. 450. — 
Rosenmüller, Handbuch der biblischen Alterthumskunde. Bd. 4 (1830), S. 156. 

4) Gualtheri Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1545. fol. 179. 

5) Euonymi Philiatri, Ein köstlicher theurer Schatz. 1555. S. 237. 

6) Hieronymi Rubei Ravennatis, De destillatione liber, in quo stillatitiorum 
liquorum, qui ad medicinam faciuntur, methodus ac vires explicantur. Basiliae 
1581. Cap. 5. fol. 146. 

?) Portae Magiae naturalis libri viginti. 1564. p. 387. 


http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000680.jpg 
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Eigenschaften. Das aus den Blättern von Cistus ladaniferus L. 
destillirte Oel besitzt einen unangenehmen, narkotischen und be- 
täubenden Geruch. Es hat das spec. Gewicht 0,925 und siedet 
von 165—280° unter Zersetzung und Abspaltung von Essigsäure.') 

Bei der Destillation des Ladanumharzes erhielten Schimmel 
& Co.?) 0,91 Proc. eines goldgelben Oeles von schönem, kräftigem 
Ambrageruch. Nach halbjährigem Stehen setzten sich prachtvolle 
Krystalle daraus ab, die etwa den vierten Theil des ganzen Oeles 
ausmachten.?) 


225. Weisszimtöl. 


Herkunft und Geschichte. Der in Westindien einheimische, 
immmergrüne Strauch Canella alba Murray (Familie der Canellaceae) 
hat eine angenehm aromatisch schmeckende Rinde, welche unter 
den aus der neuen Welt nach Europa gebrachten Drogen anfangs 
für eine Zimtrindenart galt, später aber mit anderen arzneilich ge- 
brauchten Rinden verwechselt wurde, so besonders mit der Winters- 
rinde von Drimys Winteri Forst. Clusius in Leyden?) beschrieb 
die Canellarinde im Jahre 1605, Dale?) erwähnte im Jahre 1690 
die Verwechselung derselben mit der Wintersrinde, und Pomet®) 
verwechselte im Jahre 1694 die Canellarinde mit der von Cinnamo- 
dendron corticosum Miers”) von St. Thomas, welche später mehrmals 
mit- der Wintersrinde verwechselt worden ist, so noch -auf der 
Pariser Ausstellung im Jahre 1855. 

Das ätherische Oel der Canellarinde wurde wahrscheinlich zu- 
erst im Jahre 1707 von Sloane in England und dann im Jahre 
1820 von Henry destillirt,®) scheint indessen keine Anwendung 
gefunden zu haben. Es wurde von Meyer und von Reiche im 
Jahre 1843, und später von Bruun und von Williams untersucht.?) 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 53. 

2?) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 63. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 24. 

4) Caroli Clusii Exoticorum libri decem. Antverpiae 1605. p. 78. 

5) Dale, Pharmacologia seu manuductio ad Materiam medicam. London 
1693. p. 432. 

6) Pierre Pomet, Histoire générale des Drogues. Paris 1694. Tom. 1, p. 130. 

3) Annals and Magazine of Natural History, May 1858. — Miers, Contri- 
butions to Botany. Vol. 1, p. 121. — Grisebach, Flora of the British West 
Indian Islands. Vol. 1, p. 109. 

8). Trommsdorffs Taschenbuch f. Chemiker und Pharmaceuten. 24 (1821), 
101. — Berlin. Jahrbuch d. Pharm. 24 (1821), I. 166. 

9) Siehe Note 1—3 auf Seite 663. 
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Bei der Destillation der Rinde des weissen Zimts erhält man 
0,75 bis 1,25 Proc. ätherisches Oel, dessen Geruch einem Gemisch 
von Nelken- und Cajeputöl ähnlich ist. Spec. Gewicht 0,920 bis 
0,935. Optisch ist es schwach rechtsdrehend ap= 1°8'. 

Durch Ausschütteln mit Alkali liess sich ein Phenol, Eugenol') 
(Benzoyleugenol)?) abscheiden. 

Bei der Destillation der übrigen Antheile ging die niedrigste 
Fraction von 165—170° über. (Spec. Gewicht 0,888; aP? = — 3,38). 
Durch Darstellung des Pinennitrosochlorids und des bei 122—123° 
schmelzenden Pinennitrolbenzylamins wurde die Gegenwart von 
1-Pinen?) nachgewiesen. Die nächsthöhere Fraction besteht aus 
Cineol*) (Cineolsäure Smp. 197°).?) Die höchst siedenden Theile 
des Oels enthalten Caryophyllien,”) dessen Gegenwart durch Dar- 
stellung des krystallisirten, bei 92—95° schmelzenden Caryophyllen- 
hydrats dargethan wurde. 


226. Damianablätteröl. 


Als Stammpflanze der seit dem Jahre 1875 in Amerika arznei- 
lich gebrauchten Damianablätter werden mehrere, zur Familie der 
Turneraceae gehörige Turnera Arten, besonders Turnera aphrodisiaca 
Ward und Turnera diffusa Ward genannt. Es kommen jedoch auch 
Blätter anderer Pflanzen, z. B. die von Bigelovia veneta Gray (Aplo- 
pappus discoideus D. C.), als Damianablätter in den Handel. Aus der 
Verschiedenheit des Ausgangsmaterials bei der Gewinnung erklärt 
sich wohl auch die Verschiedenheit der bei den einzelnen Destilla- 
tionen erhaltenen Oele. 

Pantzer?) erhielt im Jahre 1887 0,5 Proc. eines gelben Oeles 
von aromatischem Geruch und warmem, campherartigem, bitterem 
Geschmack. 

Schimmel & Co.ĉ) erzielten im Jahre 1888 bei einer Destilla- 
tion 0,9 Proc. eines grünen, zähen, dickflüssigen Oeles, von kamillen- 
artigem Geruch. Es hatte das spec. Gewicht 0,970 und siedete 
zwischen 250 und 310°. Die höchstsiedenden Antheile waren blau 
gefärbt. 

Aus einem andern Posten Blätter erhielt dieselbe Firma‘) im 
Jahre 1896 1 Proc. Oel von folgenden Eigenschaften: Spec. Gewicht 
0,943; ap —=— 23025’; Verseifungszahl 41,8. Beim Stehen in der 
1) Meyer und von Reiche, Liebigs Annalen 47 (1843), 224. 

2) Bruun, Proceed. Wisc. Pharm. Assoc. 1893, 36. 

3) Williams, Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 183. 
1) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 53. 

5) Americ. Journ. Pharm. 59 (1887), 69. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 44. 

?) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 13. 
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Kälte machten sich an der Oberfläche krystallinische Ausscheidungen 
bemerkbar, ähnlich denen, die man beim Beginn des Erstarrens 
des Rosenöls beobachten kann. Hiernach ist es wahrscheinlich, 
dass auch im Damianablätteröle Paraffine enthalten sind. 


227. Hennaöl. 


Die Blüthen des im Orient zum Färben benutzten Henna- 
strauches Lawsonia inermis L. (Familie der Lythraceae) enthalten nach 
Holmes?) ein ätherisches Oel, das genau wie Theerose riechen soll. 


228. Myrtenöl. 
Oleum Myrti. — Essence de Myrte. — Oil of Myrtle. 


Herkunft. Die in den felsigen Gebirgsgegenden Spaniens, Italiens 
und Südfrankreichs sehr verbreitete Myrte, Myrtus communis L. (Familie 
der Myrtaceae), ist durch wohlriechende Blüthen und Blätter ausge- 
zeichnet. Zur Gewinnung des ätherischen Oels?) dienen nur die 
Blätter, die eine Ausbeute von 0,3 Proc. geben. Das Myrtenöl des 
Handels ist meist französischen oder spanischen Ursprungs. Be- 
sonders geschätzt wird das corsicanische Oel. 

Eigenschaften. Myrtenöl ist eine gelbe bis grünliche Flüssig- 
keit von angenehmem und erfrischendem Wohlgeruch. Spec. Ge- 
wicht 0,890—0,915; «&p = + 10 bis + 30°. 

Zusammensetzung. Die von 158 — 160° siedende Fraction be- 
steht aus einem rechtsdrehenden Terpen C,,H,s ([a] = + 36,8), 
dessen chemisches Verhalten auf Pinen?) hinwies. Dass hier wirk- 
lich d-Pinen vorliegt, wurde durch die Darstellung des Pinen- 
nitrosochlorids*) bewiesen. 

Das um 176° siedende Oel enthält Cineol, C,„H,;0. Beim 
Einleiten von Chlor-*) oder Bromwasserstoff?) entstehen die charakte- 
ristischen Additionsprodukte, durch deren Zerlegung mit Wasser 
das Cineol leicht rein erhalten werden kann. 

Die bei 180° gewonnene Fraction besteht aus Dipenten.?) 
Der Nachweis dieses Terpens geschah durch Darstellung des Dipenten- 
nitrosochlorids und des Tetrabromids von Smp. 125°. 


1) Pharm. Journ. (London) III. 10 (1880), 635. 

2) Die frischen Früchte enthalten ebenfalls ätherisches Oel. Raybaud, 
Journ. de Pharm. II. 20 (1834), 463.- 

3) Das „Myrten“ Gladstones, Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1 u. 25 (1872), 1. 

4) Jahns, Archiv d. Pharm. 227 (1889), 174. 

5) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 28. 
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Der von 195—200° siedende Antheil wirkt unter Wasserstoff- 
entwicklung auf Natrium ein. Jahns vermuthet in ihm einen 
Campher C,,H},0. Dem Siedepunkt nach könnte Linalool in dieser 
Fraction enthalten sein. Durch eine spätere Untersuchung des 
Myrtenöls von Bartolotti,') dem die Feststellungen von Jahns 
und von Schimmel & Co. augenscheinlich unbekannt geblieben 
sind, wurde kein einziger Bestandtheil identifieirt. 

Myrtenöl wurde früher viel zur Darstellung von „Myrtol“, 
wie die 160—180° siedende Fraction bezeichnet wurde, verwendet. 
Die dem Myrtol nachgerühmte antizymotische und desodorirende 
Wirkung?) dürfte wohl hauptsächlich auf seinen Gehalt an Cineol 
zurückzuführen sein. 


229. Chekenblätteröl. 


Die mehrfach zum medieinischen Gebrauch empfohlenen Cheken- - 


blätter, die Blätter des in Chile einheimischen Myrtus Cheken Spr. 
enthalten ca. 1 Proc. eines dem gewöhnlichen Myrtenöl sehr ähn- 
lichen Oels. °) 

Es ist dünnflüssig, von gelbgrüner Farbe und hat einen ange- 
nehmen, an Eucalyptus und Salbei erinnernden Geruch. Spec. Ge- 
wicht 0,8795 bei 15°; aj = -+ 23,5°. 

Die Hauptmenge des Oels, etwa 75 Proc., siedet von 155 bis 
157° (spec. Gewicht 0,8635; aj = -+31,28°), hat die Zusammen- 
setzung C,,H,, und giebt mit Salzsäure ein bei 120° schmelzendes 
Monochlorhydrat. Nach dem Erhitzen dieser Fractien auf 260 bis 
270° entstand Dipenten. (Tetrabromid, Smp. 125—126°.) Hieraus 
geht hervor, dass der von 155 — 157° siedende Kohlenwasserstoff 
d-Pinen ist. 

Die um 176° siedende Fraction (15 Proc.) besteht aus Cineol, 
wie aus der Bildung des bei Bromzusatz in rothen Krystallen aus 
der Petrolätherlösung sich abscheidenden Cineolbibromids C,,H,,OBr, 
dargethan wurde. 

Etwa 10 Proc. des Oels gehen bei der Destillation von 220 bis 
280° über. Die Zusammensetzung dieses Antheils ist noch nicht 
festgestellt. 


230. Pimentöl, 
Oleum Amomi seu Pimentae. — Essence de Piment. — Oil of Pimenta. 


Herkunft und Gewinnung. Der in Westindien einheimische, 
immergrüne Strauch Pimenta officinalis Lindl. (Familie der Myrtaceae), 


1) Gazz. chim. ital. 21 (1891), 276; Berl. Berichte 24 (1891), Referate 572. 
2) Bräutigam u. Nowack, Pharmaceutische Zeitung 35 (1890), 224. 
3) Weiss, Archiv d. Pharm. 226 (1888), 666. 
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wächst auf kalkhaltigem Boden in der Nähe der Küste auf Cuba, 
Hayti, San Domingo, Trinidad, Antigua und besonders auf Jamaica, 
ferner in Central-Amerika, Mexico, Costa Rica und Venezuela. 

Zur Gewinnung‘) des als Gewürz beliebten Piments oder Nelken- 
pfeffers (Allspice der Amerikaner) werden die unreifen Beeren ge- 
‘sammelt und an der Sonne getrocknet. Die reifen Früchte ent- 
halten ein süsses Mus, sind aber fast geruchlos und deshalb für 
den Handel ohne Werth. 

Der Piment liefert bei der Destillation, die anfangs von einer 
starken Ammoniakentwicklung begleitet ist, 3— 4,5 Proc. ätheri- 
sches Oel. 

Eigenschaften. Pimentöl ist gelb bis bräunlich gefärbt, und 
hat einen angenehm gewürzhaften, dem Nelkenöl ähnlichen, aber 
doch deutlich davon verschiedenen Geruch, und einen stechenden, 


scharfen Geschmack. Spec. Gewicht 1,024?) bis 1,050. Schwach 
linksdrehend. Mit 90 procentigem Alkohol ist es in jedem Ver- 
hältniss mischbar, und in 2 Theilen 70 procentigen Alkohols klar 
löslich. 

Zusammensetzung. Schon die Versuche Bonastres,°?) der die 
Alkalisalze des sauren Bestandtheils des Pimentöls darstellte, wiesen 
darauf hin, dass die Aehnlichkeit dieses Oels mit Nelkenöl durch 
das beiden gemeinsame Eugenol verursacht werde. Den Beweis 
für die Identität beider Phenole brachte Oeser,*) der durch Kali- 
lauge das Eugenol aus dem Oele abschied und analysirte. 

Der durch Alkali nicht gebundene Theil des Oels siedete bei 
255° und war schwach linksdrehend. Die Analyse gab auf C,H, 
stimmende Zahlen. Es liegt also ein Sesquiterpen vor. 

Der Geruch des Pimentöls lässt darauf schliessen, dass Eugenol 
und Sesquiterpen nicht die einzigen Bestandtheile sind. Eine mit 
den modernen Hilfsmitteln ausgeführte Untersuchung des Oeles 
dürfte eine dankbare und nicht allzu schwierige Aufgabe sein. 


Pimentablätteröl. Ein auf Trinidad aus den Blättern einer 
nicht bestimmten Pimenta-Art destillirtes Oel bildete eine gelbe, stark 
nach Citronen riechende Flüssigkeit vom spec. Gewicht 0,882 
bei 25°; ap —=—.0°37'. Der eitronenartige Geruch wird durch Citral 


1) Sawer, Odorographia. London 1894. Vol. II. p. šl. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1899, 39. 

3) Journ. de Pharm. 13 (1827), 466. Vgl. auch'ibid. 11 (1825) 187; Tromms- 
dorffs Neues Journ. d. Pharm. 11 I (1825) 127. 

*) Liebigs Annalen 131 (1864), 277. 
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bedingt, dessen Anwesenheit durch Darstellung der Citryl-ß-naphto- 
einchoninsäure festgestellt wurde. ') 


231. Bayöl. 
Oleum Myrciae. — Essence de Myrcia. — Oil of Bay. 


Herkunft und Gewinnung. Da die zahlreichen Species der 
Gattungen Myrcia und Pimenta sehr variabel und einander sehr 
ähnlich sind, so ist es höchst wahrscheinlich, dass beim Sammeln 
die kleinen botanischen Unterschiede nicht beachtet werden, und 
deshalb die Bayblätter des Handels nicht immer von ein und der- 
selben Pflanze herrühren?) vielmehr Mischungen von Blättern 
mehrerer Arten sind.. Nach Holmes?) ist die Stammpflanze 
der echten Bayblätter Pimenta acris Wight (Eugenia acris Wight 
et Arnott) und nicht Myrcia acris D. C., wie die U. S. Pharma- 
copoeia angiebt. 

Der Baybaum ist auf den westindischen Inseln heimisch und 
gedeiht besonders auf Jamaica, S. Thomas, Antigua, Guadeloupe, 
Dominica und Barbados. Das Oel wird nur zum Theil an Ort und 
Stelle aus frischem Material gewonnen; die Hauptmenge dürfte wohl 
in New York aus getrockneten Blättern dargestellt werden. 

Bei der Destillation scheidet sich ein Theil des Oels in der 
Vorlage an der Oberfläche ab, ein anderer sinkt zu Boden. Beide 
müssen später mit einander gemischt werden, wenn man ein nor- 
males Oel erhalten will. Dies scheint nicht immer zu geschehen, 
da häufig Bayöle von höherem spec. Gewicht als Wasser im Handel 
vorkommen. Die Ausbeute aus getrockneten Blättern beträgt 
2—2,5 Proc. 

Eigenschaften. Bayöl ist eine gelbe, an der Luft bald braun 
werdende Flüssigkeit von angenehmem, an Nelkenöl erinnerndem 
Geruch und scharfem, würzigem Geschmack. Das spec. Gewicht 
des normalen Cels schwankt zwischen 0,965 und 0,985, und liegt 
in der Regel oberhalb 0,970; es ist optisch schwach linksdrehend, 
ap bis — 2°. Das frisch destillirte Oel ist im gleichen Volumen 
90 procentigen Alkohols klar löslich; beim Stehen verliert es jedoch 
bald seine Löslichkeit und giebt dann nur noch trübe Mischungen, 
ein Verhalten, das auf die Polymerisation eines im Bayöl enthaltenen 
olefinischen Terpens, des „Myrcens“ zurückzuführen ist. Der Ge- 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 77. 
2) Sawer, Odorographia. London 1894, Vol. II, p. 56. 
3) Pharm. Journ. (London) III. 21 (1891), 837. 
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halt an Phenolen (Eugenol und Chavicol) beträgt nach volumetri- 
schen Bestimmungen mit verdünnter Kalilauge, 59—65 Procent. 

Zusammensetzung. Die Identität des specifisch schweren Haupt- 
bestandtheils des Oels mit Eugenol scheint zuerst von Markoe') 
erkannt worden zu sein. Die erste vollständigere Untersuchung des 
Oels rührt von Mittmann?) her. Er fand neben Eugenol eine 
geringe Menge Methyleugenol, was später von anderer Seite be- 
stätigt wurde. Bei der fractionirten Destillation erhielt er eine 
kleine, von 160—185° siedende Fraction, die nach seiner Ansicht 
aus zwei Terpenen bestand, von denen er das niedrig siedende für 
Pinen hielt, und in dem höher siedenden Dipenten vermuthetete. 

Nach einer neueren Untersuchung von Power und Kleber’) 
ist im Bayöl keines dieser beiden Terpene, dahingegen eine ganze 
Reihe anderer, von Mittmann übersehener Körper enthalten. 

Bei der Destillation des. vom Phenol getrennten Oele im 
Vacuum bei 20 mm Druck gingen 80 Proc. zwischen 67 bis 68°, 
der Rest bei 160° über. Die erste Fraction hatte das spec. Gewicht 
0,8023 und bildete eine farblose Flüssigkeit von einem charakte- 
ristischen, aber von dem der bekannten Terpene ganz verschiedenen 
Geruch. Analyse und Moleculargewichtsbestimmung stimmten auf 
die Formel CoH}. Aus dem Brechungsindex, np = 1,4673, berech- 
nete sich die Molecularrefraction 47,1, nach der der Körper drei 
doppelte Bindungen enthält. Da aber bei einer solchen Anordnung 
der Atome eine ringförmige Configuration ausgeschlossen ist, so 
müssen die Atome eine offene Kette bilden, wofür auch das niedrige 
specifische Gewicht spricht. Es lag also ein sogenanntes olefini- 
sches Terpen, das „Myrcen“ genannt wurde, vor. 

Myrcen ist sehr leicht veränderlich und polymerisirt sich 
schon nach einwöchentlichem Stehen zu einem dicken Oel. Beim Be- 
handeln des Myrcens mit Eisessig und Schwefelsäure (Bertramsches 
Hydratationsverfahren) entstand (neben Dipenten) ein lavendelartig 
riechendes Oel, das nach dem Verseifen Linalool lieferte. Dieser 
Alkohol wurde durch seine Ueberführung in Citral als solches 
identificirt. Das Myrcen steht demnach in demselben Verhältniss zu 
Linalool, wie das Camphen zum Isoborneol, und das Pinen oder 
Dipenten zum Terpineol. 


1) Proceed. Amer. Pharm. Assoc. 25 (1877), 438. — Pharm. Journ. (London) 
III. 8 (1878), 1005. 

2) Archiv d. Pharm. 227 (1889), 529. 

3) Pharm. Rundschau (New York) 13 (1895), 60. 
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Neben Myrcen enthält das Bayöl noch I-Phellandren. Andere 
Terpene sind von Power und Kleber nicht aufgefunden worden. 

Die von den Phenolen und Terpenen befreiten Antheile des 
Bayöls gaben mit Natriumbisulfit eine feste Verbindung, durch 
deren Zersetzung Citral (Citryl-S-naphtoeinchoninsäure) erhalten 
wurde. ` 

Nach Entfernung des Citrals blieb ein anisartig riechendes Oel 
zurück, das zum Theil aus Methylchavicol bestand. Durch 
Oxydation wurde es in Anissäure, durch Behandeln mit alkoho- 
lischem Kali in Anethol übergeführt. 

Die höchst siedenden Theile des Oels enthielten Methyleugenol. 

Beim Behandeln des durch Alkali aus dem Oele abgeschiedenen 
Phenols mit Methyljodid, erhielten Power und Kleber ein Ge- 
menge von Methyleugenol und Methylchavicol, woraus hervorgeht, 
dass im Bayöl neben Eugenol auch Chavicol vorhanden ist. 

Nach ihrem Mengenverhältniss geordnet sind die Bestandtheile 
des Bayöls folgende: 

1) Eugenol, CioH,20%, 

2) Myrcen, CioHig 

3) Chavicol, C,H,,O 

4) Methyleugenol, C,,H,,O, 
5) Methylchavicol, C,,H,,0 
6) Phellandren, C,,H4s 

7) Citral, C,0H4s0. 

Prüfung. Da Bayöl kein Pinen enthält, so kann etwa beige- 
mischtes Terpentinöl ohne Schwierigkeiten entdeckt werden. Man 
destillirt von 10 ccm Bayöl 1 ccm langsam in einem Fractions- 
kölbehen ab, und mischt das Destillat mit 1 cem Amylnitrit und 
2 cem Eisessig. Hierzu setzt man tropfenweise und unter Um- 
schütteln, während das Ganze im Kältegemisch gut abgekühlt wird, 
so lange von einem Gemisch aus gleichen Theilen Eisessig und 
Salzsäure hinzu, als noch Blaufärbung entsteht. Bei Anwesenheit von 
Pinen bildet sich ein weisser Niederschlag von Pinennitrosochlorid. 
Auf diese Weise sind 10 Proc. Terpentinöl im Bayöl nachweisbar. 


232. Nelkenöl. 
Oleum Caryophyliorum. — Essence de Girofle. — Oil of Cloves. 


Geschichte. Die Nelken gehören mit dem Zimt, der Muskatnuss 
und dem Pfeffer zu den ältest bekannten Gewürzen, und sind als 
solche in der chinesischen, der indischen und der Sanskrit-Literatur 
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erwähnt worden,') sonderbarer Weise aber nicht in der ägypti- 
schen und hebräischen. In der europäischen Literatur scheinen 
dieselben zuerst in der römischen genannt worden zu sein.?) 

Unter den Geschenken, welche der römische Kaiser Constan- 
tin um das Jahr 315 an den Bischof Silvester sandte, befanden 
sich unter anderen Gewürzen auch „Oariophylae“?) und in der um 
das Jahr 545 verfassten Christiana topographia des Kosmas Indio- 
pleustes werden Nelken als aus China und Ceylon kommende Ware 
genannt.‘) 

Der um dieselbe Zeit lebende römische Arzt Alexander Tral- 
lianus?) benutzte die damals in Rom vielgebrauchten Nelken auch 
als Arzneimittel und der ein Jahrhundert später lebende griechische 
Arzt Paulus Aeginatas beschrieb dieselben als gangbares Gewürz 
und als Arzneimittel.) Dies ist im weiteren aus der Literatur des 8., 
9. und 10. Jahrhunderts ersichtlich,’) nur bestand, im Abendlande, 
für lange Zeit Unsicherheit über ihre Abstammung. Die Molukken 
und deren Produkte wurden erst besser bekannt nach der Eröffnung 
des direkten Seeweges durch die Portugiesen zu Ende des 15. Jahr- 
hunderts, und besonders durch die Reiseberichte von Ludowieio 
de Barthema von Bologna°®) und dem Gefährten Magellans, Piga- 


1) Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. I, S. 90 
und 99; Bd. 2, S. 593. — Schumann. Beiträge zur Kenntniss der Etymologie 
und Geschichte der Gewürznelke. Jahrbuch des botan. Gartens und Museums in 
Berlin. Bd. 3, (1881—1884) S. 119—140. 

2) Plinii Naturalis historiae libri 37. Liber XII, Cap. 15. „Est etiam 
nunc in India piperis grani simile quod vocatur garyophylion, grandius fragilius- 
que. Tradunt in Indico luco id gigni. Advehitur odoris gratia.“ 

3) Liber pontificalis, seu de gestis Romanorum Pontificum. Romae 1724. 
Vol. 1, p. 94. — Editio Duchesne. Paris 1886. Vol. 1, p. 177. 

4) Christiana topographia. Editio Migne, Patrologiae cursus completus. 
Series graeca 1850. Bd. 88, S. 446. 

5) Alexandri Tralliani Opera. Editio Puschmann. Bd. 1, S. 430 und 
613; Bd. II, S. 290 u. 545. 

6) „Caryophyllum quasi dicas nucifolium, ... ex India veluti flores cujusdam 
arboris festucacei et nigri sunt .. . odorati acres“ Pauli Aeginati Opera, a 
Joanne Guintero Andernaco conversa. Lib. VII: De re medica, Cap. 3, 
p. 299b. — Compendii medici septem. Editio Paris 1532. 

?) Benedictus Crispus, Poematicum medicum. Editio Migne, Patrologiae 
cursus. 1850. Vol. 89. — Pardessus, Diplomata, Chartae etc. Paris 1849. 
Vol. 2, p. 809. — W. Heyd, Geschichte des Levantehandels. 1879. Bd. 1, 
S. 99. — Recueil des historiens des croisades. Lois 1843. S. 173. 

83) W. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 1879. Bd. 2, 
S. 296. 
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fetta,') welche beide die Nelkenbäume und die Einsammlung des 
Gewürzes, jener im Jahre 1504, dieser im Jahre 1521, aus eigner 
Anschauung schilderten. 

Vom Beginn des 16. bis zu dem des 17. Jahrhunderts lag 
der Nelkenhandel nahezu gänzlich in den Händen der Portugiesen. 
Nach deren Vertreibung durch die Holländer im Jahre 1605 ver- 
suchten diese denselben für sich zum Monopol zu machen. Zu 
diesem Zwecke zerstörten sie die Nelkenpflanzungen auf den Mo- 
lukken mit Ausnahme der auf der Insel Amboina befindlichen.?) 

Es gelang aber dem französischen Gouverneur der Inseln 
Bourbon und Mauritius Poivre im Jahre 1769 Nelken- und Muskat- 
nussbäume von Amboina aus dorthin zu verpflanzen.) Von dort 
aus gelangten Kulturpflanzen im Jahre 1793 auch nach französisch 
Guyana (Cayenne), Martinique, St. Vincent, Domingo und Trinidad, 
und nahezu um dieselbe Zeit auch nach Zanzibar.‘) 


Nach Europa scheinen Nelkenbäumchen als Zierpflanze zu An- 


fang des 16. Jahrhunderts nach Venedig gekommen zu sein.) 

Bei den hohen Preisen der Nelken kamen schon zu Anfang des 
15. Jahrhunderts die nach dem Abpflücken der Blüthen abge- 
schnittenen aromatischen Blüthenstiele in den Handel; °) dieselben 
scheinen aber hauptsächlich zur Verfälschung des Nelkenpulvers 
gedient zu haben,’) indessen erwähnt Porta in seinen um die Mitte 


1) Ramusio, Raccolta delle navigationi et viaggi. Venetia 1554. fol. 404b. 
Edit. Hakluyt Society, London 1874, p. 134. 

2) Hasskarl, Neuer Schlüssel zu Rumpfs Herbarium amboinense. 1866. 
Vol. 2, 8. 17. 

3) Tessier, Sur limportation du giroflier des Moluques aux Isles de 
France, de Bourbon et de Sechelles, et de ces isles à Cayenne. Observations sur 
la physique. Paris. Juillet, 1779. = 

4) Las Colonias espanoles, Islas Filipinas. Madrid 1880. S. 72 u. 122. 
— Guillain, Documents sur Vhistoire, la géographie et le commerce de V Afrique 
orientale. Paris 1856. Tom. 3, p. 318. — Annales de Chim et Phys. I. 7 (1790), 
1—21. 

5) Conrad Gesner, Horti Germaniae. 1562. fol. 288. 

6) Pegolotti, Della decima e delle altre gravezze imposte dal comune di 
Firenze. 1766. Vol. 3, p. 98. — Luciano Banchi, I porti dela maremma 
Senese durante la republica. Archivio storico italiano. XII. parte 2 (1880), 
p. 90. — Bonaini, Statuti inediti della città di Pisa. Firenze 1857. Vol. 3, 
p. 106. — Henschel, Janus. Breslau 1846. Bd. 1, S. 40. 

?) Baader, Nürnberger Polizeiverordnungen aus dem 13. bis 15. Jahr- 
hundert. 1861. S. 19 u. 139. — Flückiger, Zur älteren Geschichte der Phar- 
macie in Bern. Schafthausen 1862. S. 21. 
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des 16. Jahrhunderts erschienenen Schriften auch ein aus Nelken- 
stielen destillirtes Oel.') 

Das Nelkenöl scheint zuerst im 15. Jahrhundert destillirt worden 
zu sein, wahrscheinlich aber, wie andere Gewürzöle, mit Wein 
oder Zusatz von Weingeist. Diese Destillationsweise wurde von 
Walter Ryff,?) von Conrad Gesner”) und von Adam Lonicer‘) 
und Anderen beschrieben. Gesner erwähnt auch die Destillation des 
Oeles „per descensum“.°) Das reine Oel wurde aber bald darauf 
von Valerius Cordus,°) von Winther von Andernach’) und von 
Porta°) destillirt. Im Dispensatorium Noricum fand Nelkenöl mit 
einer grösseren Anzahl destillirter Oele erst in der Ausgabe vom 
Jahre 1589 Aufnahme. In Apothekertaxen wurde es zuerst in der 
der Stadt Berlin vom Jahre 1574 angeführt.) 

Die Ausbeute der Nelken an destillirtem Oel bestimmten 
Boerhaave,'®) Friedr. Hoffmann,'') Caspar Neumann”) und 
H. Trommsdorff.!?) Boerhaave machte darauf aufmerksam, dass 
bei der Destillation wesentlich deshalb verschiedene Ausbeuten er- 
halten würden, weil die Nelken manchmal durch ausdestillirte und 
wieder getrocknete Nelken verfälscht würden.'?) 


1) Baptistae Portae Magiae naturalis libri viginti. Liber de destillatione. 
Edit. Romae. 1608. p. 75. 

2) Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1545. fol. 88. 

3) Euonymi Philiatri, Köstlicher theurer Schatz. Zürich 1555. p. 227, 
232. Editio 1557. p. 288. 

4) Adami Loniceri Kräuterbuch und künstliche Conterfeyungen. Editio 
Peter Uffenbach. 1551. S. 546. 

5) Euonymi Philiatri, Köstlicher theurer Schatz. Editio 1557. p. 288. 

6) Val. Cordus, De artificiosis extractionibus liber. Argentorati 1561, p. 226. 

7) Guintheri Andernaci, Liber de veteri et nova medicina. Basiliae 1571. 
fol. 630—635. 

l 8) Jo. Baptistae Portae Magiae naturalis libri viginti. Liber de destilla- 
tione. Antverpiae 1567. p. 184 u. 379. 

9) Estimatio materiae medicae utriusque genus .. . . in gratiam et usum 
publicum civitatum Marchiae Brandenburgensis. Autore Matthaeo Flacco. 
Berolini anno 1574. i 

10) Hermannus Boerhaave. Elementa chemiae, quae anniversario labore 
docuit, in publicis, privatisque scholis. 1732. Vol. 2, p. 114. 

1t) Frederici Hoffmannii Observationum physico-chemicarum selectiorum. 
1722. Vol. 1, p. 11. — De caryophyllis aromaticis. Halae 1701. 

12) Caspar Neumann, Chymia medica dogmatico-experimentalis. Editio 
Kessel. 1449. 

13) Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 23 II (1814), 23. 

14) Pfaff, System der Materia medica. 6 (1821), 433. 
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Bonastre!) erkannte im Jahre 1827 die saure Natur des Nelken- 
öls und untersuchte die mit Alkalien entstehenden salzartigen Ver- 
bindungen des Eugenols. Ettling und Liebig?) wiesen zuerst 
darauf hin, dass neben der „Nelkensäure* noch ein indifferenter 
Körper im Oele enthalten sei. An den älteren Untersuchungen, 
die sich meist nur auf das Eugenol erstreckten, betheiligten sich 
hauptsächlich Dumas (1833),’) Böckmann (1838),*) Stenhouse 
(1843),5) Calvi (1856),°) Brüning (1857),”) Williams (1858),®) 
Hlasiwetz und Grabowski (1866)’) und Erlenmeyer (1866).*°) 

Herkunft und Gewinnung. Der immergrüne, zur Familie der 
Myrtaceae gehörige Nelkenbaum, Eugenia caryophyllata Thunb. (Caryo- 
phyllus aromaticus L.), ist ursprünglich auf den Philippinen einheimisch 
und wird jetzt auf Amboina, Réunion, Mauritius, Madagaskar und 
Malacca (Penang) eultivirt. Im grössten Massstabe findet sein Anbau 
aber auf den ostafrikanischen Inseln Zanzibar'') und Pemba statt, 
die beide zusammen mit ungefähr */, an der. gesammten Nelken- 
produktion der Welt betheiligt sind. 

Nelken sind die vor der vollen Entwicklung gesammelten und 
an der Luft getrockneten Blüthen des in allen Theilen aromatischen 
Nelkenbaumes. Der Blüthenstand ist eine vollständige, bis zu 35 
Einzelblüthen enthaltende Trugdolde. Jede Blüthe hat einen fast 
1 cm langen, fleischigen Blüthenboden (receptaculum), der anfangs 
hellfarbig, ist später grün, und kurz vor dem Aufblühen der Knospe 
dunkelroth wird. Bei Eintritt dieser Färbung wird die Blüthe, 
weil sie dann am ölreichsten ist, gesammelt und an der Luft ge- 
trocknet. Die Blüthen-Knospen eultivirter Bäume enthalten mehr 
Oel, als die wild wachsender. 

Die kurz vor der Reife gesammelten Beerenfrüchte kamen früher 
unter dem Namen „Mutternelken“, Anthophylli, in den Handel. 


1) Journ. de Pharm. II. 13 (1827), 464 u. 513; Poggendorffs Annalen 10 
(1827), 609 u. 6il. 

2) Liebigs Annalen 9 (1834), 68. 

3) Ann. de Chim. et de Phys. IL. 53 (1833), 165. — Liebigs Annalen 9 (1834), 68. 

4) Liebigs Annalen 27 (1838), 155. 

5) Liebigs Annalen 95 (1855), 103. 

®) Liebigs Annalen 99 (1856), 242. 

?) Liebigs Annalen 104 (1857), 202. 

8) Liebigs Annalen 107 (1858), 238. 

®) Liebigs Annalen 139 (1866), 95. 

10) Zeitschr. f. Chemie 9 (1866), 95. 

1) Vergl.: „Ueber den Gewürznelkenbau in Zanzibar“. Notizblatt des Kgl. 
botanischen Gartens und Museums zu Berlin. Nr. 9 (August 1897), 277. 
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Zur Destillation werden nur die Zanzibarnelken (unter welcher 
Bezeichnung die von Pemba herrührenden Nelken inbegriffen 
sind) verwendet. Die Nelken von Amboina und Réunion sind 
zwar ölreicher, werden aber wegen ihres besseren Aussehens ver- 
hältnissmässig höher bezahlt, als die Differenz im Oelgehalt recht- 
fertigt. Am theuersten ist die Madagaskarnelke, aus St. Marie an 
der Südspitze der Insel. Sie giebt 18 Proc. Oel, das zwar von 
Pariser Parfumeuren für feiner gehalten wird, dem aber nach 
anderer Ansicht besondere Vorzüge nicht zuerkannt werden können.') 

Die Nelken werden entweder ganz, oder zerkleinert destillirt; 
man gewinnt je nach der Destillationsart (Wasser oder trockner 
Dampf) ein specifisch schwereres, eugenolreicheres, oder ein leichteres 
Oel, in dem die nichtphenoligen Bestandtheile verhältnissmässig 
stärker vertreten sind. Das in den Destillationsvorlagen sich an- 
sammelnde Oel schwimmt theils auf dem Wasser, theils sinkt es 
darin unter. Durch Zusammenmischen beider Theile erhält man 
das normale Nelkenöl. Die Ausbeute aus Zanzibarnelken beträgt 
15—18 Proc. 

Eigenschaften. Nelkenöl ist, wenn frisch destillirt, eine fast 
farblose bis gelbliche, stark lichtbrechende Flüssigkeit, die mit zu- 
nehmendem Alter dunkler wird. Der Geruch ist scharf gewürzhaft, 
der Geschmack anhaltend brennend. Das spec. Gewicht schwankt je 
nach der Destillationsart von 1,045 bis 1,070. Die optische Drehung 
ist schwach links, œp = bis — 1° 10'. Das Oel löst sich in 2 Theilen 
70procentigen Alkohols Klar auf. 

Die chemischen Beactionen sind theilweise die des Eugenols, 
verschiedene Farbreactionen werden jedoch durch das spurenweise 
vorhandene Furfurol hervorgerufen. 

Bei der Destillation geht Nelkenöl zwischen 250 und 260° über. 

Zusammensetzung. Von den Bestandtheilen des Nelkenöls 
lenkte zuerst das Eugenol, das in einer Menge von 70—85 Proc. 
vorhanden ist, die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich. (Vgl. 
Geschichte Seite 673). 

Eugenol, ein Phenol der Formel C,,H,,0,, siedet bei gewöhn- 
lichem Luftdruck unter geringer Zersetzung bei 252—254°°) (Ther- 
mometer ganz im Dampf). Es ist der charakteristischste und werth- 
vollste Bestandtheil des Nelkenöls; seine quantitative Bestimmung 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 28. 
2) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 28. ` 
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ist auf Seite 677, Eigenschaften und Verbindungen sind auf Seite 
245 beschrieben. 

Man gewinnt das reine Eugenol, indem man Nelkenöl mit 
schwacher (2—5procentiger) Natronlauge behandelt und die alka- 
lische Lösung nach mehrfachem Ausschütteln mit Aether durch ver- 
dünnte Schwefelsäure zersetzt. 

Neben dem freien Eugenol sind nach E. Erdmann!) im 
Nelkenöl noch 2—3 Proc. Aceteugeno]l enthalten, die sich in dem 
von der Lauge nicht angegriffenen Theil des Oels finden. In diesem 
kann man das Aceteugenol durch Verseifen mit alkoholischem Kali, 
oder durch Erhitzen mit concentrirter, wässriger Kalilauge nach- 
weisen und entfernen. 

Das nach Beseitigung des Aceteugenols übrig bleibende Oel 
besteht in der Hauptsache, wie schon von Church?) erkannt war, 
aus einem Sesquiterpen, das von Wallach”) näher untersucht und 
Caryophyllen genannt worden ist. 

Caryophyllen, C,,H,,, ist eine farblose, von 258—260° sie- 
dende Flüssigkeit von schwachem, durchaus nicht nelkenartigem 
Geruch und dem spec. Gewicht 0,9085. Durch Aufnahme von 1 Mol. 
Wasser geht es in den schön krystallisirenden, bei 96° schmelzenden 
Alkohol Caryophylienhydrat, C,,H,,0, über. Näheres auf Seite 184. 

Auf das Vorkommen von kleinen Mengen von Salicylsäure 
batte Scheuch‘) hingewiesen. Die Richtigkeit dieser Angabe war 
aber von Wassermann?) angezweifelt worden. E. Erdmann‘) 
wies die Salieylsäure im Nelkenöl bestimmt nach und fand, dass 
sie nicht frei, sondern wahrscheinlich als Acetsalicylsäureester 
des Eugenols im Oele enthalten ist. Von andern Nebenbestand- 
theilen des Nelkenöls ist Methylalkohol zu erwähnen, den man 
am besten gewinnt, wenn man den Vorlauf bei der Aufarbeitung 
der Cohobationswässer für sich auffängt und wiederholt fractionirt. 
Man erhält schliesslich eine von 65,5—66° siedende Flüssigkeit, die 
sich durch den bei 54° schmelzenden Oxalsäureester als Methyl- 
alkohol’) identifieiren lässt. 

Bei der Fortsetzung der Destillation erhält man eine bei 162° 


2) Journ. f. prakt. Chem. II. 56 (1897), 143. 
2) Journ. chem. Soc. 28 (1875), 113. 
3) Liebigs Annalen 271 (1892), 287. 
4) Liebigs Annalen 125 (1863), 14. 
5) Liebigs Annalen 179 (1875), 369. 
6) Loc. cit. 
?) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 57. 
43* 
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siedende Flüssigkeit, die aus Furfurol!) besteht, das durch seine 
intensive Farbreaction mit Anilin und p-Toluidin, durch die Ueber- 
führung in das bei 96° schmelzende Phenylhydrazon, sowie durch 
seine Spaltung in Brenzschleimsäure und Furfuralkohol nachgewiesen 
worden ist. 

Das Furfurol ist wohl theilweise als Ursache für das Nachdunkeln 
des Nelkenöls anzusehen. 

In dem von 150—155° siedenden Theil, der sich durch Destil- 
lation nicht ganz von dem Furfurol trennen lässt, ist Methyl- 
amylketon,?) CH,.CO.C,H,,, enthalten. Wurde in der erwähnten 
Fraction das Furfurol durch Schütteln mit Permanganatlösung ent- 
fernt, so blieb das reine, bei 151—152° siedende Keton zurück. 
Die Elementaranalyse stimmte auf C,H,,O. Beim Erhitzen mit Chrom- 
säuregemisch wurde es allmählich zu Valeriansäure (neben etwas 
Capronsäure) und Essigsäure oxydirt. Obwohl das Methylamylketon 
im Nelkenöl nur in Bruchtheilen eines Procentes vorhanden ist, so 
übt es doch einen bemerkbaren Einfluss auf dessen Geruch aus, 
indem es den Träger des eigenthümlichen fruchtätherartigen Neben- 
geruchs bildet. 

Ein weiterer Körper, der im Oele aufgefunden wurde, das 
Vanillin,?) dürfte durch den oxydirenden Einfluss der Luft auf das 
Eugenol entstanden sein. Bemerkenswerth ist, dass Vanillin bereits 
in den Nelken enthalten ist. - 

Prüfung. Da fast alle in Betracht kommenden Fälschungs- 
mittel specifisch leichter als Nelkenöl sind, so ist die Bestim- 
mung des specifischen Gewichts nicht. zu unterlassen. Wenn es 
niedriger als 1,045 gefunden wird, so ist durch eine fractionirte 
Destillation auf Terpentinöl und derartige niedrig siedende Oele zu 
fahnden. Auch ist auf vollständige Löslichkeit in 2 Theilen 70 pro- 
centigen Alkohols zu achten. Cedernholz, Copaiva- und Gurjun- 
balsamöl würden sich durch ihre Schwerlöslichkeit und die gleich- 
zeitige Erhöhung des Drehungsvermögens verrathen. Auf einen 
sehr unwahrscheinlichen Zusatz von Carbolsäure lässt das deutsche 
Arzneibuch prüfen, indem 1 ccm Oel mit 20 cem heissem Wasser 
geschüttel, und das nach dem Erkalten der Mischung erhaltene 
Filtrat mit Eisenchlorid versetzt wird. Eine hierbei eintretende 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 57. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 50. 

3) Jorissen u. Hairs, Revue internat. scientif. et pop. des falsific. des 
denrées aliment. 4 (1891) 32. Ref. Chem. Centralbl. 1890, II, 828. 
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Blaufärbung würde Carbolsäure anzeigen. Häufiger als direkte 
Verfälschungen des Nelkenöls ist die Substitution des billigeren und 
weniger angenehm riechenden Nelkenstielöles, dessen sichere Er- 
kennung nur durch eine sehr geübte Nase gelingt. Untersuchungen 
auf physikalischer oder chemischer Grundlage lassen hierbei voll- 
ständig im Stich. Vielleicht kann die neuerdings ermittelte That- 
sache, dass nur das Nelkenöl, aber nicht Nelkenstielöl Aceteugenol 
enthält, als Unterscheidungsmittel verwerthet werden. 

Oft wird es wünschenswerth sein, zu wissen, wieviel Eugenol 
in einem Nelkenöl (oder im Nelkenstielöl) enthalten ist. Zu dem 
Zwecke hat H. Thoms‘) eine Bestimmungsmethode ausgearbeitet, 
nach der man das in seine Benzoylverbindung übergeführte BEugenol 
abscheidet und zur Wägung bringt. 

Man verfährt folgendermassen: In einem ca. 150 ccm fassenden, 
tarirten Becherglase werden 5 g Nelkenöl mit 20 g Natronlauge 
(15 Proc. NaOH enthaltend) übergossen und 6 g Benzoylchlorid zu- 
gefügt. 

Man schüttelt kräftig um, wobei eine starke Erwärmung statt- 
findet, bis das Reactionsgemisch gleichmässig vertheilt ist. Die 
Esterbildung vollzieht sich in wenigen Minuten. Nach dem Er- 
kalten fügt man 50 cem Wasser hinzu, erwärmt, bis der krystalli- 
nisch erstarrte Ester wieder ölförmig geworden ist, und lässt aber- 
mals erkalten. Man filtrirt nun die überstehende klare Flüssigkeit 
ab, übergiesst den im Becherglase zurückgehaltenen Krystallkuchen 
von neuem mit 50 cem Wasser, erwärmt bis zum Schmelzen des 
Esters wiederum auf dem Wasserbade, filtrirt nach dem Erkalten 
und wiederholt das Auswaschen in gleicher Weise nochmals mit 
50 cem Wasser. Das überschüssige Natron sowie das Natronsalz 
istedann entfernt. 

Nachdem etwa auf das Filter gelangte Krystallblättchen in 
das Becherglas zurückgebracht worden sind, wird das noch feuchte 
Benzoyleugenol sogleich mit 25 cem Alkohol von 90 Gewichts- 
procent übergossen und auf dem Wasserbade unter Umschwenken er- 
wärmt, bis Lösung erfolgt ist; das Umschwenken des vom Wasser- 
bade entfernten Becherglases wird so lange fortgesetzt, bis das 
Benzoyleugenol in kleinkrystallinischer Form auskrystallisirt ist. 
Das ist nach wenigen Minuten der Fall. Man kühlt sodann auf 
eine Temperatur von 17° ab, bringt den Niederschlag auf ein Filter 
von 9 em Durchmesser und lässt das Filtrat in einen graduirten 





1) Ber. der pharm. Gesellschaft 1 (1891), 283. 
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Cylinder laufen. Es werden bis gegen 20 ccm desselben mit 
dem Filtrate angefüllt; man verdrängt die auf dem Filter noch 
im Krystallbrei vorhandene alkoholische Lösung durch soviel Alko- 
hol von 90 Gewichtsprocent, dass das Filtrat im ganzen 25 ccm 
beträgt, bringt das noch feuchte Filter mit dem Niederschlag in 
-ein Wägegläschen (letzteres war vorher mit dem Filter bei 101° 
ausgetrocknet und gewogen) und trocknet bei 101° bis zum con- 
stanten Gewicht. Von 25 ccm 9Oprocentigen Alkohols werden 
bei 17° 0,55 g reines Benzoyleugenol gelöst, welche Menge dem 
Befunde hinzugezählt werden muss. 

Bezeichnet a die gefundene Menge Benzoesäureester, b die an- 
gewandte Menge Nelkenöl (gegen 5 g) und filtrirt man 25 cem alko- 
holischer Lösung vom Ester unter den oben erläuterten Bedingungen 
ab, so findet man den Procentgehalt des Nelkenöls an Eugenol 
nach der Formel: 

4100 (a-+- 0,55) 
67.b 

Diese Formel resultirt aus den beiden Gleichungen: 
(Benzoyleugenol) (Eugenol) 

268 E 164 = (a-+-0,55): Gefundene Menge Eugenol 
_.164.(a-+- 0,55) 
Eugenol = —— a68 
164. (a + 0,55) 

268 
S 164 (a + 0,55) .100 4100 (a + 0,55) 

ai 268. b ~ 6T.b 


Daher b: 





100:x 








An Mischungen von reinem Eugenol mit Caryophyllen wurden 
nach dieser Methode auf 1 Proc. stimmende Resultate erhalten, eine 
Genauigkeit, die für alle Fälle ausreichen dürfte.*) 

Nach der Methode von Thoms wird nur das freie, aber nicht 
das an Essigsäure gebundene Eugenol bestimmt. Will man auch den 
Gehalt an Aceteugenol wissen, so hat man zwei Bestimmungen aus- 
zuführen, und zwar das eine Mal mit dem vorher verseiften Oele.?) 
Hierzu erhitzt man das Oel mit concentrirter, wässriger Kalilösung 
kurze Zeit auf 100°. Die Verseifung darf aber nicht mit alkoholi- 
schem Kali ausgeführt werden, weil der nur schwierig ganz zu entfer- 








1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 28. 
2) Erdmann, loc. cit. 
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nende Alkohol die Bildung von Aethylbenzoat verursachen und die 
Resultate beeinflussen würde. 

Der Gehalt eines guten Nelkenöls an Eugenol beträgt 70 bis 
85 Procent. 

Eine einfachere und schneller auszuführende Eugenolbestim- 
mung unter Benutzung eines Schimmelschen Cassiakölbchens mit 
graduirtem Hals!) ist von Umney?) vorgeschlagen worden. Man 
bringt ein bestimmtes Quantum Nelkenöl in das Kölbcehen, fügt 
1Oprocentige wässerige Kalilauge hinzu und erwärmt. Das oben- 
schwimmende Oel (die Nichtphenole) wird durch Auffüllen des 
Kölbehens in den Hals getrieben, auf 15° abgekühlt und seine 
Menge an der Skala abgelesen. 

Nach Umneys eigenen Angaben fallen die so erhaltenen Re- 
sultate gegenüber den nach dem Verfahren von Thoms erhaltenen 
um 11—12 Proc. zu hoch aus, was sich dadurch erklärt, dass die 
starke Kalilauge einen Theil des Caryophyliens in Lösung hält. 
Bei Anwendung einer dünneren Lauge (4—5procentig) werden die 
Bestimmungen weniger unrichtig und könnten dann wohl zur Ver- 
gleichung des Eugenolgehalts mehrere Nelkenöle unter einander 
dienen. 


233. Nelkenstielöl. 


Oleum Caryophyliorum e Stipitibus. — Essence de Tiges de Girofle. — Oil of 
Clove Stems. 


Die bereits erwähnten Nelkenstiele, die Blüthenstiele der Nelken, 
sind viel weniger aromatisch als diese, und geben bei der Destil- 
lation und 5—6 Proc. Oel. 

Nelkenstielöl wurde, wie auf S. 672 angegeben, schon um die 
Mitte des 16. Jahrhunderts destillirt. Im Anfange der 20er Jahre 
dieses Jahrhunderts sind Nelkenstiele zum Zwecke der Verbilligung 
des Nelkenöles mit diesem gemeinsam destillirt worden.”) 

Eigenschaften. Nelkenstielöl ist in seinen Eigenschaften dem 
Nelkenöl sehr ähnlich. Sein Geruch ist jedoch weniger angenehm, 
weshalb das Oel in der feineren Parfümerie und der Pharmaeie 
keine Verwendung finden darf. Spec. Gewicht 1,040 — 1,065; 
ap = bis — 1010’. Es hat dieselbe Löslichkeit wie Nelkenöl, d. h. 
es löst sich in 2 Theilen 70 procentigen Alkohols klar auf. 


1) Vergl. unter Cassiaöl auf Seite 505, Fig. 70. 
2) Pharm. Journ. (London) III. 25 (1895), 950. 
3) Martius, Buchners Repert. f. d. Pharm. 26, II. (1827) 278. 
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Zusammensetzung. Die Menge des im Nelkenstielöl enthaltenen 
freien Eugenols ist in der Regel etwas höher als beim Nelkenöl. Der 
Umstand, dass Nelkenstielöle nach der Benzoylchloridmethode einen 
höheren Eugenolgehalt aufweisen als Nelkenöle von gleichem spec. 
Gewicht,') erklärt sich dadurch dass das speeifisch schwere Acet- 
eugenol des Nelkenöles im Nelkenstielöl fehlt.?) 

Im Nelkenstielöl sind Caryophyllen, Methylalkohol und 
Furfurol nachgewiesen worden. Methylamylketon ist dem Geruch 
nach zu urtheilen ebenfalls im Nelkenstielöl anwesend, jedenfalls 
aber in viel geringerer Menge als im Nelkenöl. 

Prüfung und Eugenolbestimmung sind dieselben wie beim 
Nelkenöl. 


234. Cajeputöl. 
Oleum Gajeputi. — Essence de Cajeput. — Oil of Cajeput. 


Herkunft und Geschichte. Das Cajeputöl wird aus den frischen 
Blättern und Zweigspitzen verschiedener Arten der zur Familie der 
Myrtaceae gehörigen Gattung Melaleuca, besonders von Melaleuca 
Leucadendron L. und der als Melaleuca minor Smith (M. Cajeputi 
Roxb., M. viridiflora Gaertn.) unterschiedenen Abart destillirt. Diese 
bis zu 15 m hohen Bäume sind in Hinterindien, auf den Inseln 
der indischen Meere, dem nördlichen Australien, Queensland und 
Neu-Süd-Wales einheimisch. ; 

Das Cajeputöl scheint erst zur Zeit der Besitznahme der Mo- 
lukken durch die Holländer zu Anfang des 17. Jahrhunderts 
nach Europa gelangt zu sein. Die ersten genauen Nachrichten 
über die Herkunft dieses Oeles wurden durch den in Amboina 
lebenden Pastor Valentyn?) und durch den als angesehenen Kauf- 
herrn ebendort lebenden und im Jahre 1702 gestorbenen Georg 
Eberhard Rumpf von Hanau bekannt. Dieser war ein eifriger 
Pflanzensammler und Verfasser der ersten Flora der Insel Amboina.*) 
Nach Rumpfs Angabe?) waren die Malayen und Javaner lange vor 


1) Vergl. Thoms, loc. cit. 

2) E. Erdmann, loc. cit. 

3) Verhandl. von der Geschiedenissen en Zoaken in Amboina. Vol.3, p. 193. 

1) G. E. Rumphii Herbarium amboinense, plurimas complectens arbores 
frutices, herbas, plantas terrestres et aquaticas, quae in Amboina et adjacentibus 
reperiuntur insulis . . . (Hed Amboinsche Kruid boek). Dieses Werk wurde erst 
40 Jahre nach dem Tode Rumpfs von dem Professor der Botanik Johann Bur- 
mann in Amsterdam in 6 Foliobänden mit 587 Tafeln vom Jahre 1741 — 1755 
herausgegeben. Darin über Cajeputöl Bd. 2, S. 72. 

5) Ibidem Band 2, Cap. 26. i 
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der Besitznahme der Molukken, der Banda- und der Sundainseln 
mit dem Cajeputöl bekannt und brauchten es als schweisstreibendes 
Mittel. In Europa scheint das Oel anfangs keine Verwendung 
gefunden zu haben. Die ersten Angaben über eine solche stammen 
von einem Arzte J. M. Lochner in Nürnberg und dem Apotheker 
Joh. Heinrich Link in Leipzig. Der Erstere erwähnte das Oel im 
Jahre 1717,') der Letztere hatte es um dieselbe Zeit als Novität 
von einem aus Ostindien zurückgekehrten Schiffsarzte gekauft.?) 
Seitdem fand das Cajeputöl auch in Deutschland arzneiliche Be- 
nutzung, Einführung in Apotheken?) und Erwähnung in Apotheker- 
taxen und Arzneibüchern. Dasselbe blieb indessen noch für längere 
Zeit selten und theuer*) und erst um das Jahr 1730 scheinen 
grössere Mengen des Oels über Amsterdam in den europäischen 
Handel gelangt zu sein.’) Es wurde in Deutschland zuerst Oleum 
Witinebianum genannt nach einem Kaufmann E. H. Wittneben aus 
Wolfenbüttel, welcher viele Jahre in Batavia gelebt und das Oel 
in deutschen Schriften als werthvolles Heilmittel empfohlen hatte.®) 

In Frankreich und England fand das Cajeputöl erst im Anfange 
dieses Jahrhunderts Anwendung. 

Die ersten näheren Angaben über die einfache Destillations- 
weise des Cajeputöls auf den Molukken stammen von dem fran- 
zösischen Reisenden Labillardi®re her, welcher die Insel Buru 
im Jahre 1792 besuchte.”) Die Benutzung kupferner Destillirblasen 
und Kühlrohre führte zu der fernerhin beibehaltenen Grünfärbung 
des Oeles durch einen geringen Kupfergehalt. An sich ist es, wenn 
rein, farblos. Die Ursache dieser Färbung wurde zuerst von den 
Apothekern Hellwig in Stralsund im Jahre 1786°), Joh. Friedr. 


1) Academiae Natural. Curiosor. Ephemerides Centuri V, VI. Nürnberg 
1717, p. 157. 

2) Sammlung von Natur und Medicin, wie auch von Kunst- und Literatur- 
geschichten. Leipzig und Budissin. 1719. S. 257. 

3) Flückiger, Documente zur Geschichte der Pharmacie. 1876. 8. 88 u. 90. 

4) Abraham Vater, Catalogus variorum exoticorum rarissimorum. Witten- 
bergae 1726. 

5) Schendus van der Beck, De Indiae rarioribus. Acta natural. Quriosor. 
Vol. 1. Appendix 1725. p. 123. 

6) Für diese Bezeichnung des Oeles trug wesentlich bei die unrichtige 
‚Angabe in dem von I. C. Götz im Jahre 1731 in Nürnberg veröffentlichten 
„Commercium litterarium“, in welchem Wittneben als Entdecker des Cajeputöles 
genannt wird. Dieser Irrthum wurde erst 20 Jahre später in der in Note 3 auf 
Seite 682 erwähnten Dissertation Martinis berichtigt. 

7) Travels in the East Indian Archipelago. London 1868. p. 282. 

8) Crells Chem. Annalen 1786, II, 141. 
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Westrumb in Hameln im Jahre 1788') und Trommsdorff in 
Erfurt im Jahre 1795°) nachgewiesen.?) 

Gewinnung, Produktion und Handel. Cajeputöl wird auf einigen 
Inseln der .Molukken von den Eingeborenen in primitiver Weise 
gewonnen. Nach Angabe von Reinwardt‘) wurde das Oel früher 
nur auf Buru dargestellt. Im Jahre 1821 gab es auf dieser Insel 
nur 3 Destillationsapparate, im Jahre 1855 wurden deren schon 50 
gezählt. In neuerer Zeit wird dieser Betrieb auch auf Ceram aus- 
geführt; Martin,?) der im Jahre 1891—92 bei seiner Reise in die 
Molukken Ceram und Buru besuchte, beschreibt die durch neben- 
stehende Abbildung veranschaulichte Gewinnungsweise folgender- 
massen: 

„Ueber einer roh zusammengemauerten Feuerstätte steht ein 
Fass von 1m Höhe (a), welches als Destillirgefäss dient; in dieses 
presst man die Blätter der Melaleuca, und füllt den Behälter zur 
Hälfte mit Wasser. Darauf wird ein metallener Helm (b) aufge- 
setzt, welchen die Leute von Ambon oder Java erhalten, und dessen 
Schnabel in einem zweiten, etwas grösseren und als Kühlapparat 
dienenden Fasse (c) endigt. Letzterem wird durch ein Bambusrohr 
(d) von oben her, mittelst irgend eines kleinen Rinnsals am Ge- 
hänge eines Hügels, Wasser zugeführt. Das ätherische Oel der 
Pflanze geht mit den Wasserdämpfen über und scheidet sich nach 
dem Erkalten wieder ab. Wasser und Oel gelangen alsdann durch 
ein kleines Ausflussrohr am unteren Theile des Kühlfasses in eine 
aus Cocosnuss hergestellte Schale, die wiederum mittelst einer 
kurzen Röhre in den Hals einer Flasche mündet. Meist sieht man 
eine der viereckigen Branntweinflaschen, wie sie überall in Indien 
anzutreffen sind, zu diesem Zwecke verwendet. Eine solche ist 
nun am Boden mit einer kleinen Oeffnung versehen und steht in 
einem mit Wasser gefüllten kleinen Trog (e), so dass sie anfangs 
ebenfalls von Wasser erfüllt ist. Das Destillationsprodukt verdrängt 


1) Joh. F. Westrumb. Kleine physikalisch- chemische Abhandlungen. 
Leipzig 1788. Bd. 2, Heft 1. 

2) Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 2 I. (1795), 115. 

®) Einige frühere Arbeiten über das Cajeputölsind: D. Martini, Dissertatio 
epistolaris, qua de oleo Wittnebiano seu Kajeput ejusque saluberrimis effectibus 
escponit. Guelpherb. 1751. — Joh. Fr. Cartheuser, .De oleo cajeputi. Dissertatio 
physico-chemica. Erfurt 1754. 

*) Reinwardts Reis naar het oostelijk gedeelte von den Indischen Archipel 
in het Jaar 1821. Amsterdam 1858, S. 473. 

5) K. Martin, Reisen in den Molukken. Leiden 1894, S. 259. 
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aber allmählich das Wasser aus der Flasche, und das mit dem 
Oele übergegangene Wasser vermag ebenfalls aus der am Boden 
befindlichen Oeffnung in den Trog zu fliessen, bis schliesslich die 
ganze Flasche mit dem Oele angefüllt ist und ausgehoben werden 
kann, indem man das Loch an ihrem Boden einfach mit dem Finger 
unter Wasser abschliesst. Die Ausbeute an Oel beträgt bei einer 
solehen Vorrichtung täglich etwa 1'/, Liter. Bekanntlich ist die 
licht-blau-grüne Flüssigkeit als flüchtiges Reizmittel in Europa sehr 





Fig. 75. 
Cajeputöldestillation auf Ceram (Molukken). 


geschätzt, auf Buru selbst benutzt man sie als Hausmittel bei allen 
nur denkbaren Krankheiten.“ 

Das Oel wird in leere Wein- und Bierflaschen gefüllt, von 
denen je 25 Stück in eine aus den Blattstielen der Sagopalme') 
(Metroxylon) gefertigte Kiste verpackt werden. Als Packmaterial 
dienen die ausdestillirten Cajeputblätter. Der Hauptstapelplatz für 
Cajeputöl ist Makassar auf Celebes. 


1) Eine Abbildung einer solchen Kiste findet sich in Tschirchs Indische 
Heil- und Nutzpflanzen. Berlin 1892. Tafel 75 u. S. 127. 
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Die Gesammtausfuhr dieses Oeles von Makassar betrug:') 


1894 ooa 34075 Kilo 
1895 222... 49301 , 
1896 222. 57800 „ 
HT nenn 78543 


Der grösste Theil des Oels wird im Orient, besonders in 
Britisch Indien eonsumirt. Ein kleinerer Theil kommt über Amster- 
dam, Hamburg und London auf den europäischen Markt. 

Die Zufuhren in Amsterdam beliefen sich auf: 


1894 ; 20» ca. 10700 Flaschen = ca. 6420 Kilo 
1895 ..... „ 13300 m —= „ 7980 „ 
1896 : sayu en — 5 ze = „ 
1897 ..... „3500 5 = „ 2100 , 


Das Oel wird nicht nach Gewicht, sondern nach Flaschen ge- 
handelt. Da diese im Laufe der Zeit immer kleiner wurden, und 
wegen des Bruchs auf dem Transport vielfache Verluste verur- 
sachten, so hat die Firma Schimmel & Co. den rationelleren Be- 
zug in eisernen Trommeln versucht. Diese praktische Neuerung, 
die den Handel auf eine solidere Basis bringen sollte, ist bisher 
aber an dem Conservatismus der Holländer gescheitert. 

Eigenschaften. Rohes Cajeputöl ist eine durch Kupfer grün 
bis blaugrün gefärbte Flüssigkeit, während das rectificirte Oel farb- 
los oder gelblich ist. Es hat den angenehmen, campherartigen Geruch 
des Cineols und einen aromatischen, etwas brennenden, hintennach 
kühlenden Geschmack. Spec. Gewicht 0,920—0,930; ap = — 0°10' 
bis — 2°. 

Däs Oel löst sich in 1 Theil 80 procentigen Alkohols, giebt aber 
oft schon mit 3 — 5 Theilen 70 procentigen Alkohols klare Lösungen. 

Bei sehr starker Abkühlung mit flüssiger Kohlensäure und 
Aether erstarrt es zu einer krystallinischen Masse. Das Kupfer 
lässt sich aus dem Oele durch Schütteln mit koncentrirter Wein- 
säurelösung entfernen. Neben Kupfer ist im rohen Oele, wie aus 
dessen speetroscopischem Verhalten hervorgeht, Chlorophyllan,?) 
oxydirtes Chlorophyligrün, enthalten. 

Zusammensetzung. Die ersten chemischen Untersuchungen be- 
schäftigten sich ausschliesslich mit dem Hauptbestandtheil des Caje- 
putöls, dessen elementare Zusammensetzung, C,9H,s0, schon von 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 10 und April 1899, 8. 
2) Tichomirow, Pharm. Zeitschr. f. Russl. 27 (1888), 548; Ref. Jahresb. 
f. Pharm. 1888, 317. 


. 


Seite 57 von 101 


Bild: 703 - 684 


Niaouliöl. 685 


Blanchett) im Jahre 1833 richtig erkannt wurde. Die Identität 
dieses von Schmidl?) „Cajeputenhydrat“, von Gladstone,?) so- 
wie von Wright und Lambert?) „Cajeputol“ genannten Körpers 
mit Cineol wurde von Wallach?) durch die Darstellung der 
Halogen- und Halogenwasserstoffverbindungen dargethan. Einen 
weiteren Beweis dafür brachten Wallach und Gildemeister‘) 
durch die Oxydation der entsprechenden Fraction zu der bei 196 
bis 197° schmelzenden Cineolsäure 0,,H,,0;- 

Ein anderer wichtiger, in Bezug auf seine Menge die zweite 
Stelle einnehmender Bestandtheil des Cajeputöls ist das von Voiry’) 
aufgefundene feste Terpineol,°) C,0oH},0, das sowohl frei als auch 
in Form seines Essigsäureesters zugegen ist. 

Terpene enthält das Oel nur sehr wenig; die linksdrehende, 
von 155—165° siedende Fraetion giebt mit Salzsäure ein festes, 
linksdrehendes, bei 126— 128° schmelzendes Monochlorhydrat, 
CioH HCl”), und besteht demnach theilweise aus l-Pinen. 

Im Vorlaufe finden sich verschiedene Aldehyde, und zwar er- 
hielt Voiry durch Abscheiden mit Natriumbisulfit eine Flüssigkeit 
von den Eigenschaften des Valeraldehyds. Der zweite nach 
Bittermandelöl riechende Aldehyd ist wahrscheinlich Benzaldehyd. 


235. Niaouliöl. 


Niaouliöl, das Destillat derin Neu-Caledonien „Niaouli“ genannten 
Melaleuca viridiflora Brongn. et Gris, ist in seinen Eigenschaften 
und seiner Zusammensetzung dem Cajeputöl sehr ähnlich. Von seiner 
Gewinnung in der Nachbarschaft von Gomen, wird das Oel zuweilen 
auch als „Gomenol“ bezeichnet.) Spec. Gewicht 0,908—0,922 bei 12°, 
Optisch ist es entweder inactiv oder schwach rechts- oder links- 
drehend. 


1) Liebigs Annalen 7 (1833), 161. 

2) Journ. chem. Soc. 14 (1862), 63. — Journ. f. prakt. Chem. 82 (1861), 189. 

2) Journ. chem. Soc. 25 (1872), 1 fl. — Pharm. Journ. (London) III. 2 
(1872), 746. — Jahresb. f. Chemie 1872, 815. 

4) Berl. Berichte 7 (1874), 598. — Pharm. Journ. (London) IM. 5 (1874), 234. 

5) Liebigs Annalen 225 (1884), 315. 

6) Liebigs Annalen 246 (1888), 276. 

7) Compt. rend. 106 (1888), 1538. — Bull. Soc. chim. II. 50 (1888), 108. 
— Journ. de Pharm. V, 18 (1888), 149. 

8) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 7. 

°) Bullet. Gen. de Therap. 136, 1. — Ref. Pharm. Journ. (London) 61 
(1898), 241. 
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Zusammensetzung.') Die Stelle des l-Pinens im Cajeputöl ver- 
tritt beim Niaouliöl das d-Pinen, aus dem ein rechtsdrehendes, 
festes Monochlorhydrat CoH; HCl erhalten wurde. Den Hauptbe- 
standtheil (ca. 66 Procent) bildet Cineol, das von einem links- 


drehenden Körper vom gleichen Siedepunkte (l-Limonen?) begleitet 


wird. Etwa 30 Proc. machen krystallisirtes Terpineol, 0,0H1s; 
und dessen Valeriansäureester, aus; ausserdem sind Spuren von 
Essigsäure- und Buttersäureestern anwesend.”) Mit Bisulfit 
schüttelte Bertrand zwei Aldehyde aus dem Oele aus, von denen 
der eine nach Valeraldehyd roch, der andere den Geruch des 
Bittermandelöls besass und bei 180° siedete (Benzaldehyd?). Der 
unangenehme Geruch des rohen Oeles wird durch schwefelhaltige 
Substanzen verursacht. 


236. Oel von Melaleuca acuminata F. v. Müll. 


Farbloses Oel von schwach an Wachholderbeeren erinnerndem 
Geruch. Spec. Gewicht 0,892; ap = —15°20'. Es enthält viel 
Cineol.?) 


237. Oel von Melaleuca decussata R. Br. 


Destillat der Zweige und Blätter. Ausbeute 0,037 Proc.; spec. 
Gewicht 0,938; Sdp. 185—209°. Geruch und Geschmack sind denen 
des Cajeputöls sehr ähnlich.?) 


238. Oel von Melaleuca ericifolia Sm. 


Die Blätter liefern 0,033 Procent Oel, das ebenfalls dem Caje- 
putöl ähnlich ist. Spec. Gewicht 0,899—0,902. Es siedet zwischen 
149 und 184°*) und ist rechtsdrehend.?) 


239. Oel von Melaleuca genistifolia Sm. 


Aus Blättern und Zweigen werden 0,062 Proc. Oel erhalten. 
Es ist von gelblich grüner Farbe und mildem Geruch und Ge- 
schmack.®) 

1) Bertrand, Bull. Soc. chim. III. 9 (1893), 432; Compt. rend. 116 (1893), 
1070. — Voiry, Contribution à Vétude chimique des huiles essentielles de quel- 
ques Myrtacées. Thèse de VEcole de Pharmacie de Paris 1888. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 44. 

®) Maiden, The useful native plants of Australia. London und Sydney. 
1889. p. 275. 

4) Maiden, loc. cit., p. 275. 

5) Gladstone, Journ. chem. Soc. 25 (1872), 1ff. — Pharm. Journ. (London) 
II. 2 (1872), 746. — Jahresb. f. Chemie 1872, 815. 

6) Maiden, loc. cit., p. 276. 
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240. Oel von Melaleuca Leucadendron var. lancifolia. 


Spec. Gew. 0,955; ap = — 3038’. Es besteht grösstentheils aus 
Cineol.') 


241. Oel von Melaleuca linariifolia Sm. 


Frische Blätter geben 0,17 Proc. Oel von angenehmem cajeput- 
ähnlichem Geruch und anfangs maeisähnlichem, später minzartigem 
Geschmack.?) Es ist rechtsdrehend,?) hat das spec. Gewicht 0,898 
bis 0,903 und siedet von 175 — 187°. 


242. Oel von Melaleuca squarrosa Sm. 


Ausbeute 0,002 Proc. Das Oel ist grün und hat einen unan- 
genehmen Geschmack.”) 


243. Oel von Melaleuca uncinata R. Br. 


Spec. Gewicht 0,925; ap = -+ 1°40". Die Hauptmenge siedet 
zwischen 175 und 180°. Die niedriger siedende Fraction hat einen 
ausgesprochenen spik- oder rosmarinartigen Geruch. Die zweite 
Fraction riecht rein nach dem den Hauptbestandtheil des Oels aus- 
machenden Cineol. Die höchst siedenden Antheile bestehen wahr- 
scheinlich aus Terpineol.') 


244. Oel von Melaleuca Wilsonii F. v. Müll. 


Die Blätter geben 0,024 Proc. eines dem Cajeputöl ähnlichen 
Oeles vom spec. Gewicht 0,925.4) 


Eucalyptusöle. 


Geschichte. Das am längsten bekannte Eucalyptusöl ist das 
von Eucalyptus piperita Sm., welches bereits im Jahre 1790 erwähnt 
wird.?) Im Jahre 1853 wurde von dem Botaniker Ferdinand von 
Müller der Regierung von Victoria die Destillation der Blätter der 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 44. 

2) Maiden, loc. eit. p. 279. 

3) Gladstone, s. Anm. 5 auf Seite 686. 

4) Maiden, loc. cit., p. 280. 

5) Journal of a Voyage to New South Wales by John White. Surgeon- 
General to the Settlement, published 1790. 
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Eucalypten empfohlen.') Bosisto,?) der Destillationsversuche mit 
getrockneten Blättern in London gemacht hatte, setzte die erste 
Fabrik in Australien im Jahre 1854 in Betrieb?), und ist deshalb 
als der Begründer dieser jetzt so umfangreichen Industrie anzu- 
sehen. 

In den deutschen Handel kam australisches Eucalyptusöl, ohne 
botanische Herkunftsbezeichnung, um das Jahr 1866. Es dürfte 
wohl grösstentheils das Destillat von Eucalyptus amygdalina gewesen 
sein. 

Eucalyptus Globulus war im Jahre 1792 von Labillardiere 
auf Tasmania entdeckt und im Jahre 1856 durch Ramel in Europa 
eingeführt worden.*) Das Oel dieser Species wurde im grossen 
zuerst in Südfrankreich, Algier und Californien gewonnen, und 
bildet erst seit Anfang der 80er Jahre einen regelmässigen Handels- 
artikel. 

Produktion. Die australische Eucalyptusöl-Industrie breitete 
sich bald von Vietoria nach Südaustralien, dann nach Tasmania und 
nach Queensland aus. Die hauptsächlichsten Produktionsorte sind in 
Vietoria Melbourne und Umgegend, die Ufer des Lake Hindmarsh 
und Bendigo; in Süd-Australien Adelaide und Kangaroo Island; in 
Queensland Brisbane, Gladstone, Rockhampton, Inghamstown und 
Wallaroo; auf Tasmania Hobart. 

In Australien werden die zur Destillation verwendeten Blätter 
der einzelnen Arten nicht immer mit der nothwendigen Sorgfalt 
getrennt gehalten, so dass die Herkunftsbezeichnungen manchmal 
unzuverlässig sind. 

Nach einem Bericht von Maiden?) wird in Bendigo (Victoria), 
wo fünf Firmen sich mit der Fabrikation von Eucalyptusöl be- 
schäftigen, das sogenannte „bulk oil“ (am besten mit Massen- oder 
Durchschnittsöl zu übersetzen) aus einem Gemisch der Blätter von 
Eucalyptus sideroxylon mit denen von E. leucoxylon, E. melliodora, 
E. polyanthema und anderen gewonnen, während zur Darstellung 
der feineren Qualitäten ausschliesslich E. sideroxylon allein dient. 
Die von den Zweigen der gefällten Bäume abgestreiften Blätter 


1) Ferd. v. Müller, Eucalyptographia. Melbourne 1879. — Ferd. v. 
Müller, Select Extra-Tropical Plants. IX. Edit. Melbourne 1895, p. 184. 

2) Bosisto, Transact. Royal. Soc. Victoria 1861—64. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1886, 13. 

4) Bentley, On the characters, properties and uses of Eucalyptus Glo- 
bulus. London 1854. — Sawer, Odorographia. London 1894. Vol. 2, p. 241. 

5) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 27. 
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werden gewöhnlich von Holzfuhrleuten in Säcke verpackt und her- 
beigeschafft. Es ist begreiflich, dass bei einem derartigen Sammel- 
system die Säcke oft gemischte Blätter enthalten und dies ist auch 
der Grund, dass die Qualität des Eucalyptusöls häufig so ungleich- 
mässig ausfällt. 

Die Destillation wird in Australien ausgeführt,') indem man 
durch die ohne Wasser in die Destillirblasen °) gefüllten Blätter Dampf 
strömen lässt. 

Das Rohöl aus den Blättern von Eucalyptus cneorifolia, E. goniocalyx 
und E. incrassata ist von dunkler Farbe, das von E. odorata hellgelb. 
Zur Reinigung wird das Oel mit Natronlauge gemischt und reectifieirt, 
wobei die zum Husten reizenden (Aldehyde) und verseifbaren 
Körper entfernt werden. Die Zerstörung der leicht flüchtigen Alde- 
hyde gelingt jedoch auf diese Weise nur unvollständig. Das er- 
haltene Rectificat ist das gewöhnliche Eucalyptusöl. des Handels. 
Zehn Procent des ursprünglichen Oels bleiben bei dieser Mani- 
pulation in der Blase zurück und bilden mit der Natronlauge eine 
Art Seife von tief dunkelbrauner Farbe und syrupartiger Consistenz. 
Dieser Destillationsrückstand wird als „Eucalyptus tar“ oder „Resin 
. oil“ als billiges Desinfectionsmittel oder zum Parfumiren von ge- 
wöhnlichen Seifen verwendet, häufig aber auch weggeworfen. 

Das californische Eucalyptusöl von Eucal. Globulus wurde zeitweilig 
in ziemlichen Quantitäten als Nebenprodukt bei der Fabrikation 
eines Antikesselsteinmittels in Alameda County nahe der San Fran- 
cisco Bay gewonnen. Jetzt kommt dies Oel nicht mehr in den 
europäischen Handel. 

Der schärfste Concurrent für das australische Globulusöl ist 
Algier, wo ganz bedeutende Mengen produeirt werden. Ausser in 
Südfrankreich wird auch in Spanien etwas Eucalyptusöl gewonnen. 
Inwieweit das neuerdings in Portugal?) destillirte Oel Aussichten 
auf dem Weltmarkte hat, lässt sich wegen der Kürze der Zeit noch 
nicht beurtheilen. 

Das in Indien am Nilgirigebirge hergestellte Oel (Eucal. Globulus) 
wird ausschliesslich dort consumirt und kommt nicht zur Ausfuhr.*) 





1) Holmes, Pharm. Journ. (London) III. 25 (1894), 501. 

2) Diese Destillationsapparate sind häufig aus Holz gefertigt, haben bis zu 
20000 1 Inhalt und können wöchentlich 47 Tons Blätter verarbeiten. (Bericht 
von Schimmel & Co. October 1886, 13.) 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 24. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 18. 

Hoffmann u. Gildemeister, Dıe ätherischen Oele. 44 
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Die Eucalyptusöle kann man nach ihren Bestandtheilen, oder 
ihrem Geruch in 5 Gruppen eintheilen. e 


Erste Gruppe: Cineol(Eucalyptol)haltige Oele. 


Diese Gruppe umfasst alle die für den Handel in erster Linie 
in Betracht kommenden Eucalyptusöle. Unter diesen ist das Oel 
von Eucal. Globulus wegen seines hohen Cineolgehalts das wichtigste. 
Die ebenfalls in grösseren Mengen dargestellten Oele von Eucal. odorata, 
oleosa, cneorifolia und dumosa sind als Substitute des Globulusöls, 
dem sie in ihren Eigenschaften gleichen, anzusehen. 


245. Oel von Eucalyptus Globulus. 


Herkunft. Von allen Eucalypten ist Eucalyptus Globulus La- 
billardiere ausserhalb Australiens am meisten bekannt und geschätzt. 
Wegen seines rapiden Wachsthums und der damit verbundenen 
enormen Wasserverdunstung hat man den Baum mit Erfolg in 
sumpfigen Gegenden angepflanzt. Der günstige Einfluss, den sein 
Anbau auf den Gesundheitszustand in den Malariagegenden ausübt, 
dürfte hauptsächlich auf die Trockenlegung der Sümpfe und weniger 
auf die durch den Oelgehalt der Blätter bedingten balsamischen 
Ausdünstungen zurückzuführen sein. 

Der in Australien als „Blue Gumtree of Victoria and Tasmania“ 
bekannte Baum erfordert zu seinem Gedeihen etwa dasselbe Klima 
wie die Orangen. Seine vortrefflichen Eigenschaften gaben Veran- 
lassung zu Anpflanzungen in allen Welttheilen. Man findet ihn in 
Algier, Südfrankreich, Italien, Spanien und Portugal, in Californien, 
Florida, Mexico, auf Jamaica, in Transvaal und Praetoria, in Indien 
und an vielen anderen Orten. 

Aus frischen Blättern werden nach F. von Müller 0,71 Proc. 
Oel gewonnen. Schimmel & Co. erhielten aus trocknen Blättern 
1,6—3 Proc. Ausbeute. 

Eigenschaften. Das Oel von Eucalyptus Globulus ist eine hell- 
gelbe, leichtbewegliche Flüssigkeit von angenehmem, erfrischendem 
Cineolgeruch und gewürzhaft kühlendem Geschmack. Beim rohen 
Oele macht sich die Gegenwart von Aldehyden (besonders Valer- 
aldehyd) durch die zum Husten reizende Wirkung unangenehm 
bemerkbar. Gut rectificirte Oele besitzen diese lästige Eigenschaft 
nicht oder nur in geringem Grade. Spec. Gewicht 0,910 — 0,930; 
ap = +1 bis -} 15°, 
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Je reicher das Oel an Cineol (Eucalyptol) ist, desto höher ist 
sein speeifisches Gewicht und desto niedriger sein Drehungsvermögen. 
Oele von sehr hohem Eucalyptol-Gehalt erstarren beim Einstellen 
in ein aus Eis und Kochsalz bestehendes Kältegemisch zu einer 
weissen, krystallinischen Masse. Mit 3 Theilen 70 procentigen Alko- 
hols giebt das Oel eine klare Lösung. 

Zusammensetzung. Die erste Untersuchung des Eucalyptusöls 
unternahm Clo&z!) im Jahre 1870. Durch fractionirte Destillation 
trennte er aus dem Oele einen bei 175° siedenden Körper ab, den 
er Eucalyptol nannte. Aus dem niedrigen spec. Gewichte (0,905 
statt 0,930) sowie aus der optischen Activität der Fraction geht 
hervor, dass sie noch stark mit Terpenen verunreinigt war, wes- 
halb auch die Elementaranalyse Clo&öz zu der unrichtigen Formel 
Cio H0 führte. 

Einige Jahre später (1874) untersuchten Faust und Homeyer,?) 
ein Eucalyptusöl, über dessen Herkunft sie keine Angaben machen. 
Der Umstand, dass die von 171—174° siedende Fraction dieses 
Oeles keinen Sauerstoff enthielt, beweist, dass es nicht das Oel von 
Eucalyptus Globulus gewesen sein kann. 

Die richtige Zusammensetzung des Eucalyptols als C,,H,,0 
wurde von Jahns?) erkannt, indem er die Identität dieses Körpers 
mit Cineol nachwies. Er benutzte das kurz vorher von Wallach 
und Brass) angegebene Verfahren durch Einleiten von Salzsäure 
das Cineol zu isoliren und im reinen Zustande herzustellen. Ueber 
die Eigenschaften des Cineols vgl. S. 240. 

Der das Cineol begleitende, früher als Eucalypten bezeichnete 
Kohlenwasserstoff ist nichts anderes als d-Pinen. Wallach und 
Gildemeister?) erhielten beim Einleiten von trockner Salzsäure 
in die gegen 165° siedende Fraction festes Pinenmonochlorhydrat. 
Mit Amylnitrit und Salzsäure entstand ein Nitrosochlorid, das durch 
Kochen mit alkoholischem Kali in Nitrosopinen (Smp. 129 — 130°), 
durch Erwärmen mit Piperidin in das bei 116° schmelzende Pinen- 
nitrolpiperidin übergeführt wurde. 

Nach einer weiteren Beobachtung ist es wahrscheinlich, dass 
das Eucalyptusöl neben Pinen auch noch andere Terpene enthält. 








1) Compt. rend. 70 (1870), 687; Liebigs Annalen 154 (1870), 372. 
2) Berl. Berichte 7 (1874), 63. 
2) Berl. Berichte 17 (1884), 2941; Archiv d. Pharm. 223 (1885), 52. 
4) Liebigs Annalen 225 (1884), 291. 
5) Liebigs Annalen 246 (1888), 283. — Vergl. auch Voiry, Bull. Soc. chim. 
IT. 50 (1888), 106. 
44* 
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Bouchardat und Tardy') erhielten nämlich bei der Einwirkung 
von Ameisensäure auf die von 156— 157° siedende Terpenfraction 
des Oeles, Terpineol, Isoborneol und Fenchylalkohol. Die Bildung 
des Terpineols erklärt sich aus der Gegenwart des Pinens, während 
die Entstehung des Isoborneols und des Fenchylalkohols möglicher 
Weise auf Camphen und Fenchen zurückzuführen ist. 


Der unangenehme stechende, und zum Husten reizende Neben- : 


geruch des rohen Eucalyptusöls wird durch verschiedene Aldehyde, 
hauptsächlich Valeraldehyd neben Butyr- und Capronalde- 
hyd?) hervorgerufen. Ausser diesen Körpern finden sich im Vor- 
lauf nach Bouchardat und Oliviero) Aethyl- und Amyl- 
alkohol sowie nach Wallach und Gildemeister*) nicht näher 
bestimmte Fettsäuren. 

Die über 200° siedenden Antheile des Oeles sind linksdrehend 
und spalten bei der Destillation eine Säure (Essigsäure?) ab; sie 
enthalten demnach einen Ester. Nach dem Verseifen erhält man 
einen bei 215 — 220° siedenden, noch nicht untersuchten, links- 
drehenden Alkohol (œp = — 17°) vom spec. Gewicht 0,96. 

Quantitative Bestimmung des Cineols in Eucalyptusölen. Da 
der Werth der Eucalyptusöle dieser Gruppe allein von ihrem Ge- 
halt an Cineol abhängt, so ist die quantitative Bestimmung dieses 
Körpers von Wichtigkeit. Leider fehlt es für die drei gebräuch- 
lichen, nachstehend beschriebenen Methoden an Controllversuchen 
mit Mischungen von bekanntem Cineolgehalt, so dass sich über 
den Grad ihrer Genauigkeit vorläufig nichts sagen lässt. Da die 
Resultate der verschiedenen Bestimmungsarten unter sich nicht 
übereinstimmen, so haben sie nur dann einigen Werth, wenn bei 
der Angabe des Cineolgehalts die Methode, nach der dieser er- 
mittelt wurde, angeführt wird. Die nachstehend beschriebene 
Destillationsmethode sowie die Phosphorsäuremethode eignen sich 
nur für eineolreiche Oele, während die Bromwasserstoffmethode auch 
bei geringem Cineolgehalt Resultate liefert. 


I. Die Bromwasserstoffmethode. 


Man leitet in das mit dem gleichen bis mehrfachen Volumen 
Petroläther verdünnte und durch ein gutes Kältegemisch stark ab- 





1) Compt. rend. 120 (1895), 1417. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 18. 
3) Bull. Soc. chim. ITI. 9 (1898), 429. 

+4) Loc. cit., S. 283. 
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gekühlte Eucalyptusöl so lange trockne Bromwasserstoffsäure ein, 
als noch ein Niederschlag entsteht. Das gebildete Bromwasserstoff- 
cineol saugt man schnell mit der Saugpumpe ab und wäscht mit 
kaltem Petroläther nach. In die abgesaugte Flüssigkeit leitet man, 
falls sich noch ein Niederschlag bilden sollte, von neuem Brom- 
wasserstoffsäure ein. Das gesammelte und im Vacuum getrocknete 
Bromwasserstoffeineol zersetzt man mit Wasser, bringt es in eine 
Bürette und liest die Menge des Cineols auf der Scala ab. Durch 
Multiplication der ermittelten cem mit 0,93 (dem spec. Gewicht des 
Cineols) erhält man das Gewicht des aus einer bestimmten Menge 
Oel abgeschiedenen Cineols. 


II. Die Destillationsmethode.!) 


Das zu untersuchende Oel wird fractionirt und die in Inter- 
vallen von 2 zu 2 Graden aufgefangenen Fractionen in ein gutes 
Kältegemisch gestellt und bis auf — 15 bis — 18° abgekühlt. Dann 
versucht man sie durch Schütteln oder Berühren mit einem Cineol- 
krystall zum Erstarren zu bringen. Der nach einstündigem Stehen 
im Kältegemisch flüssig bleibende Antheil wird durch eine in eine 
feine Spitze ausgezogene Pipette abgesaugt. Man erhält bei einiger 
Uebung eine fast trockne Krystallmasse, von der man die letzten 
Flüssigkeitsspuren durch mehrfaches Durcheinanderschütteln der 
Krystalle entfernen kann. Das geschmolzene Cineol aller Fractionen 
wird vereinigt und gewogen. 

Da ein gewisser Theil des Cineols in dem Terpen gelöst 


bleibt, so lässt sich natürlich auf diese Weise nicht alles ab- - 


scheiden. Die Methode ist deshalb nur dann anwendbar, wenn 
es sich darum handelt, unter mehreren Oelen das eineolreichste 
herauszufinden. 


II. Die Phosphorsäuremethode. 


Sie beruht auf der Eigenschaft der concentrirten Phosphorsäure, 
mit Cineol eine ähnliche Verbindung wie das Chlor- und Brom- 
wasserstoffsäureadditionsprodukt zu bilden. Die Ausführung ist 
nach Helbing und Passmore?) folgende: 

Zu 10g Eucalyptusöl wird in einem Becherglase tropfenweise 





1) Helbings Pharmacological Record Nr. VIII. London 1892. 
2) Helbings Pharmacological Record Nr. XXIV. London 1893. 
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und unter beständigem Umrühren concentrirte Phosphorsäure (spec. 
Gewicht 1,75) hinzugesetzt. Während dieser Operation muss man 
den Inhalt des Becherglases durch Wasser gut kühlen, und 
darauf achten, dass keine Erwärmung eintritt. Bei vorsichtigem 
Zusatz der Phosphorsäure entsteht kaum eine gelbe oder röthliche 
Färbung. Der Endpunkt der Reaction ist eingetreten, sobald 
ein Tropfen der Säure eine dunkelrothe Färbung der Masse her- 
vorruft. 

Die gebildete Krystallmasse wird scharf zwischen Filtrirpapier 
gepresst, wozu man eine gewöhnliche Copirpresse benutzen kann. 
Das Abpressen wird so oft mit neuem Papier wiederholt, bis keine 
Oelflecken mehr darauf erscheinen. Alsdann wiegt man die Kry- 
stalle in einem Becherglase und erhält durch Multiplication mit 
6,11 den Procentgehalt an Cineol. 

Der Factor 6,11 ist von der folgenden Gleichung abgeleitet, 
der die noch unbewiesene Annahme zu Grunde liegt, dass die 
Doppelverbindung ein Additionsprodukt von je 1 Mol. Phosphor- 
säure und Cineol sei. 


Cio His O + H,PO, = C, Hs OH, PO,- 


Die nach dem Phosphorsäureprocess erhaltenen Resultate sind 
um etwa '/, höher als die nach der Ausfriermethode gewonnenen, 
weichen indessen noch sehr beträchtlich von der Wirklichkeit ab. 
Kebler!) erhielt bei reinem Cineol nur 62,14 Procent statt 100. 
-Deshalb befürwortet er folgende Modification des Verfahrens. Zu 
8g Oel, die sich in einem Becherglase befinden, das mit Eiswasser 
gekühlt wird, setzt man 4 ccm Phosphorsäure (1,75). Dann wird 
langsam aber gründlich umgerührt und das gebildete Cineol- 
phosphat ausgepresst, mit heissem Wasser zersetzt und die Säure 
mit Normal-Alkali titrirt. Auf diese Weise erhielt Kebler bei 
reinem Cineol statt 100, 103,75 Procent. Versuche mit Mischungen 
von bekanntem Cineolgehalt wurden nicht angestellt, man hat 
deshalb keine Unterlage, um die Brauchbarkeit der Methode bei 
Eucalyptenölen zu beurtheilen. Wenn man aber bedenkt, wie 
schwer die dickflüssige überschüssige Phosphorsäure aus dem zähen 
Cineol-Phosphorsäurekuchen quantitativ zu entfernen ist, so kann 
man auch dieser Abänderung des Phosphorsäureverfahrens kein 
Vertrauen entgegenbringen. 


1) Americ. Journ. Pharm. 70 (1898), 492. 
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246. Oel von Eucalyptus odorata. 


Eucalyptus odorata Behr. ist ein über Südaustralien, Vietoria, 
Neusüdwales verbreiteter Baum. Die Oelausbeute aus frischen 
Blättern beträgt 1,4 Proc. Das hellgelbe Oel hat einen aromatisch 
campherartigen Geschmack und riecht nach Cineol und römischem 
Kümmelöl. Spec. Gewicht 0,899—0,925; schwach linksdrehend. Es 
siedet von 157—199°') und ist oft so reich an Cineol (identifieirt 
durch die Bromwasserstoffverbindung), dass es ohne Fractionirung 
im Kältegemisch zu einer festen Masse erstarrt. 

Aus dem Rectificationsrückstand wurden mit Hilfe der Bisulfit- 
verbindung grössere Mengen Cuminaldehyd abgeschieden und 
- zur Identifieirung durch Oxydation in Cuminsäure übergeführt.?) 


247. Oel von Eucalyptus cneorifolia. 


Das Oel dieser auf Kangaroo Island in Südaustralien wachsen- 
den, strauchartigen Eucalyptusart ist erst in neuerer Zeit auf dem 
Markte erschienen. Sein Geruch erinnert nebenbei an Dill und 
Kümmel. Spec. Gewicht 0,899—0,923; [a] = —4 bis — 14°,?) 

Eine Firma in Adelaide, die das Oel in den Handel bringt, 
hatte es zuerst als von Eucalyptus oleosa abstammend bezeichnet. 
Dies hatte seinen Grund darin, dass Eucal. cneorifolia jetzt als beson- 
dere Species gilt, während sie früher als Varietät von Eucal. oleosa 
angesehen wurde. *) 


248. Oel von Eucalyptus oleosa. 


Eucalyptus oleosa F. v. Müll. gehört ebenfalls zu den strauch- 
artigen Eucalypten. Die Ausbeute beträgt 1,25 Proc.;°) spec. Ge- 
wicht 0,906—0,926; [a] = -+4 bis 5°.) Es enthält Cineol und 
Cuminaldehyd. 


249. Oel von Eucalyptus dumosa. 


Eucalyptus dumosa”) kommt im nördlichen Victoria, im südlichen 
Neusüdwales und in Südaustralien vor. Ausbeute ca. 1 Proc. 


1) Maiden, The useful native plants of Australia. London und Sydney 
1889. p. 272. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 19. 

3) Wilkinson, Proceedings of the Royal Society of Victoria 1893, 195. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 44. 

5) Maiden, loc. cit. p. 272. 

6) Wilkinson, loc. cit. 

7) Maiden, loc. cit. p. 267. 
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Spec. Gewicht 0,884 bis 0,915; ap = +06’ bis + 6°30". Es ent- 
hält. grosse Mengen von Cineol.?) 


250. Oel von Eucalyptus amygdalina. 


Herkunft. Der im südöstlichen Australien als White und Brown 
Peppermint- tree bekannte Baum Eucalyptus amygdalina Labill. gehört zu 
den mächtigsten Eucalypten und erreicht nach F. von Müller eine 
Höhe von über 400 Fuss. Seine Blätter sind ölreicher als die irgend 
einer anderen Art und geben beider Destillation über 3 Proc. Oel. 

Es kam zeitweise in grossen Quantitäten in den Handel, ist 


aber neuerdings mehr und mehr durch die cineolreicheren Oele . 


verdrängt worden. 

Eigenschaften. Das Oel ist hellgelb oder farblos. Der Cineol- 
geruch tritt hinter dem Geruch nach Terpenen vollständig zurück. 
Spec. Gewicht 0,850— 0.886; «p = — 25 bis — 70°. Je höher das 
speeifische Gewicht und je geringer die Drehung ist, desto mehr 
Cineol und desto weniger Phellandren enthält das Oel. Die weiter 
unten erwähnte Phellandrenreaction ist für das Oel charakteristisch. 
In Alkohol ist es bedeutend schwerer löslich wie das von Eucal. 
Globulus; von 90 procentigem sind gewöhnlich über 6 Theile zur 
Lösung erforderlich, die aber in den meisten Fällen nicht einmal 
ganz vollständig ist. 

Zusammensetzung. Das Oel von Eucalyptus amygdalina besteht 
nach Wallach und Gildemeister?) vorwiegend aus Phellandren. 
Versetzt man das mit dem doppelten Volumen Petroläther verdünnte 
Oel mit einer concentrirten wässrigen Auflösung von Natriumnitrit 
und fügt dann Essigsäure in kleinen Portionen hinzu, so bilden 
sich so grosse Mengen von Phellandrennitrit, dass oft die ganze 
Flüssigkeit zu einer breiartigen Masse erstarrt. 

Bemerkenswerth ist, dass das Phellandren linksdrehend ist und 
dass diese optische Modification zuerst bei der Untersuchung dieses 
Oels aufgefunden wurde. 

Von Cineol ist wenig in dem Amygdalinaöl enthalten. Sein 
Nachweis gelingt durch die Chlorwasserstoffreaction nicht; hingegen 
kann das Bromwasserstoffadditionsprodukt leicht aus der Petrol- 
ätherlösung des Oels erhalten werden.?) 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 26. 
2) Liebigs Annalen 246 (1888), 278. 
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251. Oel von Eucalyptus rostrata. 


Der aus Australien stammende und dort von Südaustralien bis 
zum nördlichen Queensland verbreitete Eucalyptus rostrata Schlechtd. 
wird vielfach in Südfrankreich sowie in Algier angepflanzt, wo er 
der Hitze besser widerstehen soll als Eucal. Globulus. Die Oelausbeute 
aus frischen Blättern beträgt nur 0,1 Procent.*) Das Oel ist von 
gelber Farbe und erinnert im Geruch an das von Eucal. odorata. 
Spec. Gewicht 0,912—0,925; ap =— 108’ bis + 13°.?) 

Es ist in 2 Theilen 70 procentigen Alkohols löslich, siedet nach 
Wittstein und Müller von 137°(?)— 181° und enthält Valer- 
aldehyd und grosse Mengen von Cineol,?°) aber kein Phellandren.°) 


252. Oel von Eucalyptus populifera. 


Eucalyptus populifera Hook. ist über Neusüdwales, Queensland 
und Nordaustralien verbreitet. 

Das hellrothe Oel riecht nach Cajeput.') Es enthält neben 
Cuminaldehyd ziemlich viel Cineol.‘) 


253. Oel von Eucalyptus corymbosa. 


Eucalyptus corymbosa Sm. findet sich in den Küstendistrikten 
von Neusüdwales und im nördlichen Queensland. 

Das Oel riecht nach den Angaben von Wittstein und Müller 
schwach nach Citronen und Rosen (?) und hat einen bitteren, etwas 
campherartigen Geschmack.) Spec. Gewicht 0,881. Es ist nach 
Schimmel & Co. stark ceineolhaltig.*) 


254. Oel von Eucalyptus resinifera, 


Eucalyptus resinifera Sm. wächst in Neusüdwales und Queens- 
land. Nach Gladstone®) besteht das Oel vorwiegend aus einem nach 
Terpentinöl riechenden Kohlenwasserstoff; Schimmel&Co. hingegen 
fanden darin viel Cineol. Ein aus Portugal stammendes, wahrschein- 
lich von Eucal. resinifera herrührendes Oel hatte das spec. Gewicht 
0,893, und das Drehungsvermögen an = —17°8'. Es war nicht 
löslich in 70 und 80 procentigem Alkohol und enthielt ausser Cineol 
(Jodolreaction) auch Phellandren.’”) 

1) Maiden, loc. cit., p. 273. 

2) Wilkinson, loc. cit., 197, 198. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1891, 40. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 28. ` 

5) Maiden, loe. cit., p. 266. 

6) Journ. chem. Soc. 17 (1864) 1 ff. — Jahresb. f. Chemie 1863, 541. 

?) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 26. 
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255. Oel von Eucalyptus Baileyana. 


Eucalyptus Baileyana F. v. Müll. kommt in der Nähe von Brisbane 
in Queensland vor. Die frischen Blätter geben bei der Destillation 
0,9 Proc.!) Oel vom spec. Gewicht 0,940. Es siedet von 160— 185° 
und enthält etwa 30 Proc. Cineol.?) 


256. Oel von Eucalyptus microcorys. 


Eucalyptus microcorys F. v. Müll. ist verbreitet in den nördlichen 
Küstendistrikten von Neusüdwales bis Cleveland Bay (Queensland). 
Ausbeute aus frischen Blättern 1—2 Proc.; spec. Gewicht 0,896 bis 
0,935. Das Oel siedet von 160—200° und enthält neben Terpenen 
etwa 30 Proc. Cineol.?) 


257. Oel von Eucalyptus Risdonia.?) 


Unter dieser Bezeichnung wurde 1894 ein angenehm und milde 


riechendes Eucalyptusöl in London eingeführt. Spec. Gewicht 0,915: 


bis 0,916; ap = —4°49'. Es enthielt Cineol und Phellandren.*) 


258. Oel von Eucalyptus Leucoxylon: 


Eucalyptus Leucoxylon F. v. Müll. (Eucal. sideroxylon A. Cunn.) 
wächst in Südaustralien, Victoria, Neusüdwales und im südlichen 
Queensland. Als Oelausbeute giebt Bosistoř) etwa 1 Proc. an, be- 
merkt aber, dass die zur Darstellung verwendeten Blätter durch Er- 
hitzung einen Theil des Oels verloren hatten. Geruch und Geschmack 
soll dem Oele von Eucal. oleosa ähneln. Spec. Gewicht 0,915—0,927; 


[a]o = + 0,5° bis + 2,7°.6) 


259. Oel von Eucalyptus hemiphloia. 


Eucalyptus hemiphloia F. v. Müll. ist im östlichen Südaustralien, 
Vietoria, Neusüdwales und im südlichen Queensland häufig. Das roth- 
braune Oel enthält Cineol und grosse Mengen Cuminaldehyd.’) 


1) Maiden, loc. cit., p. 266. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 19. 

3) Eucalyptus Risdoni Hook. f. ist nach Maiden mit Eucal. amygdalina 

Labill. identisch oder doch nahe verwandt. 

+) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 29. 

5) Maiden, loc. cit., p 270. 

6) Wilkinson, loc. cit., 198. 

7?) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 28. 
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260. Oel von Eucalyptus crebra. 


Eucalyptus crebra F. v. Müll. (Iron Bark) bewohnt die Küsten- 
distrikte von Queensland und Neusüdwales. Das Oel ist hellgelb, 
kommt im Geruch dem Oele von Eucal. Globulus sehr nahe und 
ist wie dieses sehr reich an Cineol.') 


261. Oel von Eucalyptus macrorrhyncha. 


Das Oel der Blätter dieses in Neusüdwales „Red Stringybark“?) 
genannten Baumes Eucalyptus macrorrhyncha F. v. Müll. ist von Baker 
und Smith?) untersucht worden. 

Sie erhielten bei der Destillation eine Ausbeute von 0,28 bis 
0,31 Proc. Das Oel ist röthlich-braun, hat das spec. Gewicht 0,924 
bis 0,927 bei 22°, und beginnt bei 172° zu sieden. Es enthält 
eine Spur Phellandren, Cineol und das bei dem Oele von Eucal. 
piperita auf S. 704 beschriebene krystallisirte Eudesmol. 


262. Oel von Eucalyptus capitellata. 


Für Eucalyptus capitellata Smith schlagen Baker und Smith?) 
den Namen „Brown Stringybark“ vor. 

Die Blätter geben bei der Destillation nur 0,1 Procent eines 
dunkelroth gefärbten Oeles vom spec. Gewicht 0,9153 bei 18°. Es 
enthält Cineol und eine Spur Phellandren. 


263. Oel von Eucalyptus eugenioides. 


In Australien ist Eucalyptus eugenioides Sieb. als „White Stringy- 
bark“ bekannt. Aus den Blättern erhielten Baker und Smith?) 
0,68— 0,79 Proc. Oel. Das speeifische Gewicht der Oele zweier 
Destillationen betrug 0,907 und 0,908 Proc., das specifische Drehungs- 
vermögen [a]p = +3,7 und +-5,2°. Das Oel enthält Cineol, aber 
kein Phellandren. 


264. Oel von Eucalyptus obliqua. 


Eucalyptus obliqua Herit. findet sich in den südlichen Küsten- 
distrikten von Neusüdwales, hauptsächlich aber in Tasmania, 
Vietoria und Südaustralien. Ausbeute 0,5 Procent. Ein rothgelbes 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 28. 

2) Als „Stringybark“ werden in Australien folgende Eucalypten bezeichnet: 
E. obliqua Herit., E. Baileyana F. v. Müll, E. macrorrhyncha F. v. Müll, E. 
capitellata Sm., E. eugenioides Sieb. und E. fastigata Deane et Maiden. 

3) Journ. and Proceed. of the Royal Soc. of N. S. Wales 32 (1898), 104—119. 
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Oel von mildem Geruch und bitterem Geschmack. Spec. Gewicht 
0,899. Es siedet von 171—195°.) 

Ein in Portugal gewonnenes Oel hatte das spec. Gewicht 0,914 
und das Drehungsvermögen an = — 7028’. Es löste sich in gleichen 
Theilen 80 procentigem Alkohol auf und enthielt Cineol (Jodol- 
reaction) und Phellandren?) (Nitrit). 


265. Oel von Eucalyptus punctata. 


Der Baum, von dem das Oel gewonnen wurde, Eucalyptus 
punctata D.C. (E. tereticornis Sm. var. brachycoris), heisst in Australien 
Grey Gum und liefert ausser Kino ein sehr hartes Nutzholz. Er 
findet sich im ganzen Küstendistrikt von Neusüdwales, von Queens- 
land bis zur Grenze von Victoria. 

Zur Gewinnung des Oeles wurden Blätter und junge Zweige 
verwendet und im ganzen neun Destillationen mit Material aus ver- 
schiedenen Gegenden ausgeführt. Die Ausbeute schwankte zwischen 
0,63 und 1,19 Procent. Das speeifische Gewicht lag zwischen 0,9122 
und 0,9205 bei 17°. Zwei Oele waren linksdrehend ([a]p — 0,92° 
und — 2,52%), die übrigen sieben rechtsdrehend ([a]n —+0,54° bis 
4,44°), Ein Durchschnittsmuster sämmtlicher Destillate hatte fol- 
gende Eigenschaften: Spec. Gewicht 0,915 bei 16°, [a]» = + 0,927°. 
Der Cineolgehalt, nach dem Phosphorsäureverfahren bestimmt, be- 
trug 46,4— 64,5 Proc. Phellandren ist in dem Oel von Eucal. punctata 
nicht vorhanden.”) 


266. Oel von Eucalyptus Loxophleba. 


Eucalyptus Loxophleba Benth.*) heisst wegen seines häufigen 
Vorkommens in der Nähe der Stadt York im Volksmunde „York 
Gum“. Das Oel hat einen höchst unangenehmen Geruch und reizt 
die Athmungsorgane zu heftigem Husten. Spec. Gewicht 0,8828 
bei 15,50%; Drehungswinkel ungefähr -+ 5°. Bei der fractionirten 
Destillation gingen über: Von 168° bis 171° 68 Proc.; von 171° bis 
176° 14 Proc.; von 176° bis 1820 2 Proe.; von 182° bis 1870 8 Proc.; 
Rückstand 8 Proc. 


1) Maiden, loc. cit., p. 272. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 27. 

3) On „Grey Gum“ (Eucalyptus punctata D.C.) particularly in regard to 
its essential oil by R. T. Baker F. L. S. and H. G. Smith F. C. S., Techno- 
logical Museum, Sydney. Journal and Proceedings of the Royal Society of 
N. S. Wales. 31 (1897), 259 to 280. — Bericht von Schimmel & Co. October 
1898, 27. 

+) E. J. Parry, Pharm. Journ. (London) 61 (1898), 198. In der Abhand- 
lung steht statt Loxophleba, Toxophleba. 
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Das Oel enthält Phellandren und Cineol, die Menge des 
letzteren wird auf 15—20 Proc. geschätzt. Beim Schütteln mit Bisulfit 
verlor das Oel 20 Proc. seines Volumens, was auf bedeutende Quan- 
titäten von Aldehyden und Ketonen schliessen lässt. Amylalkohol, 
von dem im Oele von Eucal. Globulus kleine Mengen nachgewiesen 
wurden, und dem wahrscheinlich zum Theil die zum Husten reizende 
Wirkung dieses Oeles zukommt, ist nicht vorhanden. 


267. Oel von Eucalyptus dextropinea. 


Das Oel von Eucalyptus dextropinea Baker!) ist ebenso wie das 
von E. laevopinea Baker von Baker und Smith?) aus den frischen 
Blättern dieser in Neusüdwales wachsenden Bäume dargestellt 
worden. Die Ausbeute betrug in einem Falle 0,825, in einem 
andern 0,850 Procent. Das tief roth gefärbte und stark rechts- 
drehende Oel hat das spec. Gewicht 0,8743 — 0,8763 bei 17°. Bei 
der fractionirten Destillation gingen über: Von 156—162° 62 Proc., 
von 162—172° 25 Proe. 

Fast das gesammte Oel besteht aus d-Pinen.?) Die schliess- 
lich von 156—157° siedende Hauptfraction hatte das spec. Gewicht 
= 0,8629; [ap = +41,2° bei 18°. l 

Zum Nachweis des Pinens wurden folgende Derivate dargestellt: 
Pinennitrosochlorid (Smp. 103°) und aus diesem Nitrosopinen (Smp. 
128 — 129°), ferner Terpinhydrat, sowie Pinenmonochlorhydrat 
(Smp. 121 —- 124°). 

Ausser Pinen enthält das Oel kleine Mengen von Cineol, das 
durch das Verhalten der höher siedenden Antheile gegen Jodol 
und Brom erkannt wurde. 


268. Oel von Eucalyptus laevopinea. 


Aus den frischen Blättern von Eucalyptus laevopinea Bakert) 
(Silver Top Stringybark) erhielten Baker und Smith?) 0,66 Proc. 
Oel von rother Farbe und dem spec. Gewicht 0,8732. Beim Frac- 
tioniren wurden aufgefangen: Von 157— 164° 60 Proc., von 164 
bis 172° 28 Proc. Wie das vorhergehende Oel fast ganz aus 
d-Pinen zusammengesetzt ist, so besteht dieses beinahe ausschliess- 
lich aus l-Pinen.?) Die Fraction vom Sdp. 157—158°, die wohl als 





1) Die beiden neuen Species Eucalyptus dextropinea und E. laevopinea 
sind von Baker in Proceed. of the Linnean Soc. of New South Wales 27 (1898), 
414—419 beschrieben. 

2) Smith, Journ. and Proceed. of the Royal Soc. of N. 8. Wales 32 
(1898), 195. 

8) Nach Smith enthalten fast alle die Oele, die von den dem Eucalyptus 
Globulus näherstehenden Arten gewonnen werden, wie die von E. Bridgesiana, 
E. goniocalyx etc., Pinen. 
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ziemlich reines Pinen angesehen werden kann, hatte das spec. Ge- 
wicht 0,8626 bei und das speeifische Drehungsvermögen [a]p = 
—48,63°. Zur Charakterisirung wurden dieselben Derivate des Pi- 
nens dargestellt wie bei dem vorigen Oele, und dieselben Schmelz- 
punkte gefunden. Auch dieses Oel enthält nur sehr wenig Cineol. 


Zweite Gruppe: Citronellalhaltige Oele. 
269. Oel von Eucalyptus maculata. 


Der mit Eucalyptus citriodora Hook. nahe verwandte „Spotted 
Gumtree“, Eucalyptus maculata, wächst in Neusüdwales und Queens- 
land, und ist auch auf Ceylon und in Algier angepflanzt worden. 
Das eitronellartig riechende Oel!) hat das spec. Gewicht 0,900, 
siedet von 210—220° und ist von dem folgenden nicht zu unter- 
scheiden. 


270. Oel von Eucalyptus citriodora. 


Eucalyptus citriodora Hook. ist wahrscheinlich nur eine Varietät 
von Eucal. maculata Hook. und wird deshalb auch als Eucal. macu- 
lata Hook. var. citriodora bezeichnet. Der in Queensland heimische 
Baum liebt steinigen Boden und ist mit Erfolg auch in Indien, in 
Zanzibar und am Magdalenenstrome angepflanzt worden.”) Die 
Blätter werden in Gladstone (Queensland) auf Oel verarbeitet und 
geben im frischen Zustande 1—1,5 Proc., im getrockneten 3—4 Proc. 
Ausbeute. 

Das durch einen angenehmen, citronellartigen Geruch ausge- 
zeichnete Oel wird wegen seiner grossen Ausgiebigkeit vielfach als 
Seifenparfüm benutzt. Spec. Gewicht 0,870—0,905. Es ist inactiv 
oder schwach rechtsdrehend (ap bis 2°) und löst sich in 4 bis 
5 Theilen 70 procentigen Alkohols klar auf. 

Es besteht zu 80—90 Proc. aus Citronellal, C,9H,,0. Der 
übrige Theil des Oels besteht dem Geruch nach zu schliessen aus 
Geraniol und Citronellol. Cineol ist nicht darin enthalten. °) 


271. Oel von Eucalyptus dealbata. 


Eucalyptus dealbata A. Cunn. (Eucalyptus viminalis Labill.)*) wächst 
in Tasmania, Südaustralien, Victoria und Neusüdwales. Das Oel 








1) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 19. 

2) v. Müller, Select Extra-Tropical Plants, IX. Edition, Melbourne 1895, 
p. 187. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 20. — October 1890, 16 u. 
20. — April 1891, 19. — April 1893, 27. — October 1893, 17. 

4) Maiden, loc. cit., p. 527. 
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hat einen ausserordentlich feinen, melissenartigen Wohlgeruch, der 
von Citronellal herrührt, daneben ist noch ein Körper von ange- 
nehmem, an Geranium erinnerndem Geruch (Geraniol?) vorhanden. 
\ a Das Oel siedet von 206 — 216° und hat das spec. Gewicht 
0,871 — 0,885.') 

Ein von Wittstein und Müller beschriebenes Oel von Euca- 
Iyptus viminalis (ohne Autornamen) war so verschieden von dem 
eben angeführten, dass es unmöglich von derselben Pflanze ab- 
stammen kann. Der Geruch war unangenehm; es hatte das spec. 
Gewicht 0,921 und siedete zwischen 159 und 182°, also bei einer 
Temperatur, bei der von dem Oel von Eucalyptus dealbata noch 
nichts übergeht.?) 


272. Oel von Eucalyptus Planchoniana. 


Die frischen Blätter des im nördlichen Neusüdwales und im 
südlichen Queensland vorkommenden Baumes Eucalyptus Planchoniana 
F. v. Müll. liefern nach Staiger) nur 0,06 Proc. ätherisches Oel 
von eigenthümlichem, eitronellähnlichem Geruch und dem spec. Ge- 
wicht 0,915. 


Dritte Gruppe: Citralhaltige Oele. 
273. Oel von Eucalyptus Staigeriana. 


Eucalyptus Staigeriana F. v. Müll. wächst im nördlichen Queens- 
land. Seine Blätter geben bei der Destillation 2,75—3,36 Proc. eines 
angenehm und intensiv nach Citronen und Verbena riechenden Oeles. 
Es hat das spec. Gewicht 0,880—0,901 und siedet von 170—230°, 
Der eitronenartige Geruch rührt von Citral her, das neben Terpenen 
den hauptsächlichsten Bestandtheil des Oels bildet.*) 


274. Oel von Backhousia citriodora. 


Backhousia citriodora F. v. Müll. ist heimisch im südlichen Queens- 
land. Die Blätter geben 4 Proc. ätherisches Oel, das in Geruch und 
Eigenschaften dem vorigen gleicht und fast ausschliesslich aus Citral 
zu bestehen scheint. Spec. Gewicht 0,900. Sdp. 223—233.°) 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 19. 

2) Maiden, loc. cit., p. 274. 

3) Maiden, loc. cit., p. 273. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 20. 

5) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 20 und October 1888, 17. 
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Vierte Gruppe: Pfefferminzartig riechende. 


275. Oel von Eucalyptus haemastoma. 


Eucalyptus haemastoma Sm. verbreitet von Illawarra (Neusüd- 
wales) bis Wide Bay (Queensland). Aus den frischen Blättern wird 
1,8—1,9 Proc. eines pfefferminzartig riechenden, gleichzeitig an 
Geranium und Cumin erinnernden Oels erhalten. Spec. Gewicht 
0,880 — 0,890. Siedetemperatur: 170— 250°. Es enthält Cineol, 
Terpene und vielleicht auch Cuminaldehyd und Menthon.') 


276. Oel von Eucalyptus piperita. 


Das Oel der Blätter von Eucalyptus piperita Sm. ist bereits im 
Jahre 1783 bekannt gewesen. Es wird erwähnt auf S. 266 in Whites 
Journal of a Voyage to New South Wales. Ueber den Baum heisst 
es dort: „Der Name ,‚Peppermint-tree‘”) wurde dieser Pflanze von 
White gegeben, wegen der grossen Aehnlichkeit des Oeles seiner 
Blätter mit dem der Pfefferminze (Mentha piperita), die in England 
wächst.“ 

Das Oel ist neuerdings von Baker und Smith?) dargestellt 
und untersucht worden. Blätter und Zweige gaben bei Destillation 
0,78 Proc. Oel. Es hat eine helle Farbe und einen ausgesprochen 
pfefferminzartigen Geruch, der jedoch schon nach wenigen Wochen 
schwächer wird. Spec. Gewicht 0,909 bei 17°; [al = — 2,97°. 
Es siedet zwischen 170 und 272°. In den niederen Fractionen ist 
Phellandren und Cineol enthalten. Aus den von 266 — 272° 
siedenden Antheilen schied sich ein Körper in gut ausgebildeten 
Krystallen ab, der Eudesmol genannt wurde. Eudesmol siedet 
bei 270— 272° und schmilzt bei 74—75°., 

Wilkinson‘) fand für ein aus Eucal. piperita destillirtes Oel 
das spec. Gewicht 0,913 und das spec. Drehungsvermögen [a]p = 
+ 1,6°. 

1) Bericht von Schimmel & Co. April 1888, 20. 

2) Dieser Baum wird zum Unterschiede von dem als „White“ und „Brown 
Peppermint-tree“ bezeichneten Eucal. amygdalina auch „Sydney Peppermint“ 
genannt. 

3) Journ. et Proceed. of the Royal. Soc. of N. S. Wales. 31 (1897), 195. 

t) Wilkinson, Proceed. of the Royal Soc. of Victoria 1893, 198. 
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Fünfte Gruppe: Weniger bekannte Oele von unbestimmtem 
Geruch. 


277. Oel von Eucalyptus diversicolor. 


Eucalyptus diversicolor F. v. Müll. wächst in Südwestaustralien, 
Ceylon und Algier. Das Oel hat das spec. Gewicht 0,924; [ap + 
9,70%) 

278. Oel von Eucalyptus fissilis. 


Das Oel der Blätter von Eucalyptus fissilis?) hat das spec. Ge- 
wicht 0,928 und ist optisch inactiv. +) 


279. Oel von Eucalyptus goniocalyx. 


Eucalyptus goniocalyx F. v. Müll. ist in Victoria und Neusüdwales 
heimisch. Ausbeute der Blätter 0,9 Proc. Das hellgelbe Oel hat 
einen stechend durchdringenden, ziemlich unangenehmen Geruch 
und einen widerlichen Geschmack. Spec. Gewicht 0,918—0,920; 
[aj = — 4,3°;!) Siedetemperatur 152—175°.?) 


280. Oel von Eucalyptus gracilis. 


Das Oel des in Queensland, Victoria, Südwestaustralien wach- 
senden Eucalyptus gracilis F. v. Müll. hat das spec. Gewicht 0,909; 


[a] = + 9,30.) 


281. Oel von Eucalyptus Lehmanni. 


Eucalyptus Lehmanni Preiss. kommt in Südwestaustralien . vor. 
Das daraus gewonnene Oel hat das spec. Gewicht 0,923; [a]p + 5,9°.") 


282. Oel von Eucalyptus longifolia, 


Eucalyptus longifolia Lk. ist in Vietoria, Neusüdwales bis Port 
Jackson verbreitet. Das Oel ist dickflüssig, von aromatisch kühlen- 
dem Geschmack und campherartigem Geruch. Spec. Gewicht 0,940; 
Siedetemperatur 194—215°.?) 





1) Wilkinson, loc. cit. p. 198. 

. 2) Eucalyptus fissilis F. v. Müll. ist nach Maiden synonym mit Eucal. 
amygdalina Labill., dessen Oel stark linksdrehend ist und auch im spec. Gewicht 
mit dem nach Wilkinson von Eucal. fissilis abstammenden nicht übereinstimmt. 

3) Maiden, Useful native plants of Australia. London und Sydney 1889, 
p- 268. 

4) Wilkinson, loco eit. p. 197. 

5) Maiden, loc. cit. p. 270. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 45 
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283. Oel von Eucalyptus occidentalis. 


Die Blätter des in Südwestaustralien wachsenden Eucalyptus 
occidentalis Endl. geben ein Oel vom spec. Gewicht 0,9236; [a]l» = 
F 2,7°.1) 

284. Oel von Eucalyptus paucifiora. 

Eucalyptus pauciflora Sieb. findet sich in Tasmania, Victoria und 
Neusüdwales. Das Oel der Blätter hat das spec. Gewicht 0,894 bis 
0,920; [ap = + 6 bis + 17°.) f 


285. Oel von Eucalyptus Stuartiana. 


Eucalyptus Stuartiana F. v. Müll., von Tasmania bis Queensland 
verbreitet, enthält ein goldgelbes, stark nach Cymol, aber nicht 
nach Cineol riechendes Oel.”) Spec. Gewicht 0,917—0,932; [a] = 
— 7° bis — 16°.') 


286. Oel von Eucalyptus tereticornis. 


Eucalyptus tereticornis Sm., ein in Vietoria und Queensland ver- 
breiteter Baum (Red Gum), enthält ein rothes Oel von schwer defi- 
nirbarem, etwas an Zitwerwurzel erinnerndem Geruch. Es enthält 
kein Cineol.?) 


287. Oel von Eucalyptus tessellaris. 


Eucalyptus tessellaris F. v. Müll. (Eucalyptus viminalis Hook. f.) 
(Morton Bay Ash) wächst in Südaustralien, Neusüdwales bis Nord- 
australien. Das dunkelbraune Oel hat einen ganz neuartigen, 
balsamisch benzoeartigen Geruch. Es ist nicht eineolhaltig.”) 


288. Kerbelöl. 

Bei der Destillation der frischen Früchte des Gartenkerbels, 
Anthriscus Cerefolium Hoffm. (Chaerophyllum sativum Lam., Familie 
der Umbelliferae) erhielten Charabot und Pillet?) 0,0118 Proc. 
eines hellgelben Oeles von anisartigem, an Esdragon erinnerndem 
Geruch. Es besteht hauptsächlich aus Methylchavicol. Beim 
Behandeln des Oels mit alkoholischem Kali entstand Anethol (Smp. 
20—21°) das zur Identificirung durch Oxydation in Anisaldehyd 
übergeführt wurde. 

Gutzeit*) destillirte unreife Kerbelfrüchte und gewann aus 
10 Kilo 27 g Oel. In Destillationswasser wies er Aethyl- und 
Methylalkohol nach. 


1) Wilkinson, loc. cit. p. 198. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 28. 
3) Bull. Soc. chim. ID. 21 (1899), 368. 

4) Liebigs Annalen 177 (1875) 382. 
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289. Corianderöl. 
Oleum Coriandri — Essence de Coriandre. — Oil of Coriander. 


Herkunft und Geschichte. Die in vielen Ländern und nahezu 
in allen Klimaten eultivirte Corianderpflanze, Coriandrum sativum L. 
(Familie der Umbelliferae) war schon in der vorchristlichen Zeit als 
Küchengewürz in Gebrauch.') Als solches ist die Corianderfrucht in 
Sanskritschriften, in der Bibel”) und in späteren römischen Schriften 
mehrfach erwähnt worden.?) Auch sind Corianderfrüchte in alt- 
ägyptischen Grabdenkmälern aus dem 10. vorchristlichen Jahr- 
hundert unter noch erkennbaren Opfergaben aufgefunden worden.‘) 

Unter den von Karl dem Grossen?) zum Anbau empfohlenen 
Nutzpflanzen ist auch Coriander erwähnt, scheint aber, wie bei den 
Arabern, so bei den Deutschen im Mittelalter nur geringe Berück- 
siehtigung gefunden zu haben. Die Frucht findet erst in den Arznei-°) 
und Destillirbüchern des 16. Jahrhunderts wieder Erwähnung, ob- 
wohl dieselbe als Küchengewürz hin und wieder gebraucht wurde.‘) 

Das destillirte Corianderöl scheint zuerst im 16. Jahrhundert 
von Porta unter der damals üblichen Anfeuchtung der Früchte mit 
„aqua vitae“ gewonnen worden zu sein.) In Specereitaxen ist das 
Oel in der der Stadt Berlin vom Jahre 1574 und der Stadt Frank- 
furt a. M. vom Jahre 1587, und in der Ausgabe des Dispensatorium 
Noricum vom Jahre 1589 aufgeführt worden. 

Das Corianderöl wurde im Jahre 1785 von Hasse,”) im Jahre 


1) Prosper Alpinus, De plantis Aegypti liber. Venetii 1591. Cap. 42, p. 61. 

2) 2. Mosis Cap. 16, V. 31. — 4. Mosis Cap. 11, V. 7. 

3) Theophrasti Opera, quae supersunt omnia. Historia plantarum. Lib. 
6. 4. Editio Wimmer. 1866, p. 117. — Dioscoridis De materia medica 
libri quinque. Editio Kühn-Sprengel 1829. p. 410. — Plinii Naturalis 
historiae, libri XXXVII. Lib. XIX. 35 und XX. 82. Editio Littré. Vol. 1, 
p. 729 und Vol. 2, p. 388. — Catonis De re rustica Libri XII. Cap. 119 u. 157. 
Edit. Nisard. p. 34 u. 54. — Columellae De re rustica. Cap. 10 u. 11. 
Edit. Nisard. p. 414, 442. — Palladii De re rustica. Lib. III. 24. Lib. 
IV. 9. Editio Nisard p. 567 u. 588. 

4) G. Schweinfurth, in Berichte der deutsch. botan. Gesellschaft. 2 
(1884), 359. 

5) Siehe Note 7, Seite 534. 

6) K. Regel, Das mittelhochdeutsche Gothaer Arzneibuch. 1873. S. 13. 

?) Hirsch, Danzigs Handels- und Gewerbe-Geschichte. Leipzig 1858, S. 243. 

®) Jo. Bapt. Portae, Magiae naturalis libri viginti. Lib.X. „De destilla- 
tione“. Romae 1608. p. 379. 

9) Crells Chemische Annalen 1785 I, 422. 

45* 
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1835 von Trommsdorff,') im Jahre 1852 von A. Kawalier?) 
und im Jahre 1881 von B. Grosser?) untersucht. Wirkliche Auf- 
klärung über seine Zusammensetzung brachten erst die Arbeiten von 
Semmler (1891) und von Barbier (1893). 

Gewinnung. Corianderöl wird aus den durch Quetschen zwischen 
Walzen zerkleinerten Früchten‘) destillirt. Für die fabrikmässige 
Darstellung kommen eigentlich nur mährischer, thüringischer und 
russischer Coriander, deren Ausbeute 0,8—1,0 Proc.) beträgt, zur 
Verwendung. Nur im Nothfalle wird auf andere Provenienzen, die 
aber sämmtlich bedeutend ärmer an Oel sind, zurückgegriffen. Von 
diesen sind zu nennen: Französischer (Ausbeute ca. 0,4 Proc.), 
holländischer (0,6 Proc.) und italienischer (0,5 Proc.) Coriander. 
Noch weniger Oel liefern die grosskörnigen marokkanischen Früchte, 
nämlich 0,2—0,3 Proc., während die ostindischen mit nur 0,15 bis 
0,2 Proc. die niedrigste Ausbeute geben. 

Die ausdestillirten und getrockneten Früchte dienen als Vieh- 
futter. Sie enthalten 11—17 Proc. Protein und 11—20 Proc. Fett.) 

Eigenschaften. Corianderöl ist eine farblose oder schwach 
gelbliche Flüssigkeit von charakteristischem Coriandergeruch und 
aromatischem, mildem Geschmack. Spec. Gewicht 0,870—0,885; 
ap=-+-8 bis + 13°. Das Oel löst sich in 3 Theilen 7Oprocentigen 
Alkohols bei einer Temperatur von 20° klar auf. 

Zusammensetzung. Durch die Untersuchung von Kawalier?) 
wurde als Hauptbestandtheil des Oels ein Körper der Formel 
CioHs0 erkannt, dessen Alkoholnatur später Grosser?) feststellte. 
Semmler‘) bezeichnete ihn als Coriandrol und fand, dass er ein 
Körper mit offener Kette sei, und zu den sogenannten „olefinischen 
Camphern“ gehöre. Barbier) zeigte, dass Linalool und Coriandrol 
bis auf das entgegengesetzte Rotationsvermögen, dieselben physi- 
kalischen Eigenschaften haben, und auch in ihrem chemischen Ver- 
halten vollständig gleich sind. Beide geben bei der Oxydation 
denselben Aldehyd (Citral), spalten in gleicher Weise Wasser ab 


1) Archiv d. Pharm. 52 (1835), 114. 

2) Liebigs Annalen 84 (1852), 351; Journ. für prakt. Chem. 58 (1853), 226. 

®) Berl. Berichte 14 (1881), 2485. 

4) Die Früchte der Umbelliferen werden herkömmlicher Weise vielfach, 
wenn auch nicht ganz richtig, als Samen bezeichnet. 

5) Eine Ausbeute von 1,1 Proc., wie sie Eck, [Pharm. Zeitung 32 (1897), 423] 
.beobachtet haben will, ist im Grossbetriebe niemals erzielt worden. 

6) Uhlitzsch, Die landwirthschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 60. 

?) Berl. Berichte 24 (1891), 206. 

8) Compt. rend. 116 (1893), 1460. 
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und lassen sich durch geeignete Behandlung in Geraniol überführen. 
Aus diesen Gründen muss daher das Coriandrol als die rechtsdrehende 
Modifieation des Linalools angesehen werden. 

Zur Untersuchung des im Corianderöl enthaltenen Terpens?) 
wurde der bei der Rectification mit Wasserdampf zuerst über- 
gehende Theil wiederholt mit einem Siedeaufsatz fraetionirt und 
schliesslich ein zwischen 156 und 160° siedendes Oel vom spec. 
Gewicht 0,861 und dem Drehungswinkel ap == + 32° 42’ erhalten. 
Die Nitrosochloridverbindung gab mit Benzylamin das bei 123 bis 
124° schmelzende Pinennitrolbenzylamin. Demnach ist das Terpen 
des Corianderöls, dessen Menge auf etwa 5 Proc. geschätzt wird, 
d-Pinen. 

Da ein Gemisch von Pinen mit Linalool keineswegs wie 
Corianderöl riecht, so muss ausserdem ein anderer zur Zeit noch 
unbekannter Körper vorhanden sein, der den specifischen Cori- 
andergeruch hervorbringt. 

Prüfung. Corianderöl wird häufig durch Pomeranzenöl oder 
Terpentinöl verfälscht. Das spec. Gewicht sowie das Drehungsver- 
mögen lassen diese Zusätze leicht erkennen. Sehr gute Dienste 
leistet auch bei der Entdeckung von Fälschungen die Löslichkeits- 
probe in 7Oprocentigem Alkohol; Oele die sich in 3 Theilen dieses 
Lösnngsmittels nicht klar auflösen sind zurückzuweisen. 


Zum Studium der Veränderungen, die das ätherische Oel 
während des Reifungsprocesses in der Pflanze durchmacht, destil- 
lirten Schimmel & Co.?) den Coriander in verschiedenen Vegeta- 
tionsstadien. Zuerst wurde frisches blühendes Corianderkraut mit 
Wurzeln direkt nach dem Einsammeln der Destillation unterworfen. 
Die Pflanze besass in diesem Zustande einen höchst widerwärtigen, 
betäubenden Wanzengeruch. Später, als das Kraut halbreif war 
und bereits Samen angesetzt hatte, wurde die zweite Destillation 
unternommen. Der Wanzengeruch trat schon etwas zurück und der 
eigentliche Coriandergeruch machte sich mehr bemerkbar. Da das 
Kraut, wenn die Früchte reif sind, kaum noch riecht, so wurden 
zur dritten Destillation nur die reifen Früchte sofort nach der 
Ernte verwendet. 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 11. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 12. 
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1) Oel aus der frischen, blühenden, ganzen Pflanze. 


Ausbeute 0,12 Proc. Spec. Gewicht 0,853. Nicht löslich in 7Opro- 
centigem Alkohol. Geruch höchst unangenehm wanzenartig. Nach 
2'/, Monaten hatte sich das specifische Gewicht auf 0,856 erhöht. 
Der Drehungswinkel, (der zuerst nicht bestimmt worden war), be- 
trug + 1°2’. Der Wanzengeruch war jetzt fast vollständig ver- 
schwunden; sein Träger scheint sich demnach polymerisirt oder sonst 
in irgend einer Weise umgelagert oder verändert zu haben.!) 


2) Oel aus frischem, halbreifem Corianderkraut mit 
Früchten. 


Ausbeute 0,17 Proc. Spec. Gewicht 0,866; ap = + 7° 10". 
Löslich in 3 Theilen 70 procentigen Alkohols. Geruch coriander- 
artig mit dem an Wanzen erinnernden Nebengeruch. Nach einem 
Monat war das spec. Gewicht auf 0,869 gestiegen. 


3) Oel aus reifen Corianderfrüchten direkt nach der 
Ernte destillirt. 


Ausbeute 0,83 Proc. Spec. Gewicht 0,876; ap = + 10048’, 
Löslich in 3 Theilen 70Oprocentigen Alkohols. Reiner Coriander- 
geruch. 


290. Cuminöl. 
Oleum Cumini. — Essence de Cumin. — Oil of Cumin. 


Geschichte, Herkunft und Gewinnung. Der aus dem Orient 
stammende römische oder Mutter-Kümmel, Cuminum Cyminum L., ist 
neben dem gemeinen Kümmel als Gewürz im Alterthume gebraucht 
worden. Beide sind unter sich, sowie mit den Samen des Schwarz- 
kümmels, Nigella, in der Literatur und in Uebersetzungen, so auch 
in der der Bibel, oftmals verwechselt worden.) Nach Angabe im 
Papyrus Ebers sollen Cumin- und Kümmelfrüchte in ägyptischen 
Gräbern gefunden worden sein. Dioscorides beschreibt beide.°) 
In Spanien wurden Cumin und Kümmel von den Arabern im 


1) Möglicherweise ist in dem Corianderkrautöle ein Körper aus der Klasse 
der sich leicht polymerisirenden olefinischen Terpene zugegen. 

2) Jesaias Cap. 28, V. 25—27. — Rosenmüller, Handbuch der biblischen 
Alterthumskunde. Leipzig 1830. Bd. 4, S. 100. — Plinii Naturalis historiae 
libri 37. Lib. 19, Cap. 8. 

3) Dioscoridis De Materia medica libri quinque. Editio Kühn- 
Sprengel 1829. Vol. 1, 407. 
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12. Jahrhundert angebaut!), und die Früchte sind gemeinschaftlich 
in Marktverordnungen der flandrischen Stadt Brügge vom Jahre 
1304?) und der Stadt Danzig im Anfange des 15. Jahrhunderts?) 
genannt. Im Jahre 716 wurde Cuminsame unter den an das nor- 
mannische Kloster Corbie*) zu entrichtenden Tributgegenständen 
erwähnt. Der Geograph Edrisi erwähnte zu Anfang des 13. Jahr- 
hunderts beide Früchte als Produkte von Marokko und Algier.°) In 
England wurden beide zu Ende des 13. Jahrhunderts®) und in 
Deutschland im 15. Jahrhundert gebraucht.”) 

Das ätherische Cuminöl ist in der Taxe von Berlin vom 
Jahre 1574, von Frankfurt vom Jahre 1582 und in der Ausgabe 
des Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 aufgeführt worden. 

Das Cuminöl wird aus den Früchten des römischen Kümmels 
destillirt. Als Produktionsländer kommen für den Handel hauptsäch- 
lich Syrien, Marokko, Malta und Ostindien in Betracht. Die ein- 
zelnen Sorten gaben nach Ermittelungen im Grossbetriebe folgende 
Ausbeuten: 


Malteser Cumin 38,5 Procent 
Marokkanischer m 3 = 
Ostindischer 5 3—3,5 j 
Syrischer b 2,5—4 Mi 


Eigenschaften. . Cuminöl ist eine anfangs fast farblose, später 
gelb werdende Flüssigkeit, von dem unangenehm wanzenartigen, 
aber charakteristischen Geruche des Cumins, und gewürzhaftem, 
etwas bitterlichem Geschmacke. 

Das speeifische Gewicht der aus levantischem Cumin destil- 
lirten Oele, beträgt 0,91— 0,93. Bei einem ostindischen Oele, sowie 
bei zwei Oelen unbekannter Herkunft wurde die Dichte zu 0,893 
bis 0,899 gefunden; a ——+-4 bis + 8°. 


1) Ibn-al-Awam, Livre d'agriculture, traduit par Cl&ment-Mullet. 
1864. Vol. 2, p. 242 und 244. 

2) Warnkönig, Histoire de la Flandre. 1836. Vol. 2, p. 512 und Vol. 4, 

. 449. 

i 3) Hirsch, Danzigs Handels- und Gewerbegeschichte. Leipzig 1858, S. 243. 

4) Pardessus, Diplomata, Chartae etc. Paris 1849. p. 307. 

5) Edrisi, Description de l'Afrique et de Espagne traduit par Dozy et 
de le Goege. Leyde 1866. p. 75, 97, 150. 

6) Rogers, History of Agriculture and Prices in England 1876. Vol. 1, 
p. 631 and Vol. 2, p. 543—547. — Riley, Monumenta Guildhalli Londoniensis. 
1859. p. 224. 

7) Thomas, Fontego dei Todeschi in Venezia. 1874. p. 252. 
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Ebenso verschieden wie das spec. Gewicht, das entsprechend 
dem Gehalt an Cuminaldehyd steigt und fällt, ist die Löslichkeit. 
Die specifisch schweren Oele lösen sich schon in 3 Theilen 80 pro- 
centigen Alkohols, die leichten aber erst in 10 Theilen dieses 
Lösungsmittels. 

Zusammensetzung. Der Bestandtheil, dem das Cuminöl seinen 
Geruch und die vornehmlichsten Eigenschaften verdankt, ist der 
Cuminaldehyd oder das Cuminol.') Als Begleiter dieses Alde- 
hyds treten in dem Oele Cymol und ein Terpen C,,H,, auf. 

Gerhardt und Cahours?) trennten zur Untersuchung die Kohlen- 
wasserstoffe von den sauerstoffhaltigen Anteilen dadurch, dass sie 
das Oel mit Aetzkali destillirten, wodurch der Aldehyd in Cumin- 
säure und Cuminalkohol übergeführt und gleichzeitig zurückgehalten 
wurde. Bertagnini?) fand, dass es sich mit Natriumbisulfit vereinigt 
und erkannte somit die Aldehydnatur des Cuminols. Hierdurch 
war auch der Weg zu einer rationellen Reindarstellung dieses 
Körpers gegeben. Nach Kraut?) destillirtt man zu dem Zwecke 
zunächst die niedrig siedenden Theile ab und schüttelt den Rück- 
stand mit Natriumbisulfit durch. Nach 24stündigem Stehen wird 
die breiartige Masse abgepresst und durch Destillation mit Soda- 
lösung oder verdünnter Schwefelsäure zerlegt. 

Cuminaldehyd, C,,H,,0, hat das spec. Gewicht 0,972 bei 13°,?) 
siedet bei 13,5 mm Druck bei 109,5°, bei 760 mm bei 2320,°) und 
ist optisch inactiv. 

Das Vorkommen eines Terpens vom Sdp. 156° und dem spec. 
Gewicht 0,865 bei 15° im Cuminöle ist zuerst von Warren’) festgestellt 
und später von Beilstein und Kupfer’) bestätigt worden. Amreinsten 
hat Wolpian°?) das Terpen in Händen gehabt. Er fand den Siede- 
punkt 157—158° unter 768 mm Druck, das spec. Gewicht 0,8604, 
und ap = + 25° 25'. Da seine Bemühungen, ein krystallisirtes Derivat 
darzustellen und den Kohlenwasserstoff mit einem der bekannten 


1) Um den Charakter als Aldehyd zu kennzeichnen, müsste man den Körper 
rationeller Cuminal nennen. 

2) Liebigs Annalen 38 (1841), 70. 

3) Liebigs Annalen 85 (1853), 275. 

4) Liebigs Annalen 92 (1854), 66. 

5) Kopp, Liebigs Annalen 94 (1855), 317. 

6) Anschütz und Reitter, Die Destillation unter vermindertem Druck. 
Bonn 1895. S. 73. 

7) Zeitschr. f. Chemie 1 (1865), 667. 

8) Liebigs Annalen 170 (1873), 282. 

9) Pharm. Zeitschr. f. Russl. 35 (1896), 97, 113, 129, 145, 161. 
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Terpene zu identifieiren, erfolglos waren, so glaubte er ein neues, 
nur flüssige Verbindungen gebendes Terpen gefunden zu haben, 
dem er den Namen Hydrocuminen gab. Um eine solche An- 
nahme zu rechtfertigen, bedarf es jedoch stärkerer Beweise, als die 
fast ausschliesslich negativen Untersuchungsresultate Wolpians. 

Der zweite Kohlenwasserstoff des Cuminöls ist dasCymol, dessen 
vollständige Uebereinstimmung mit dem Cymol aus Campher so- 
wie aus anderen ätherischen Oelen von Beilstein und Kupfer, 
sowie von Wolpian dargethan wurde. 


291. Selleriesamenöl. 


Oleum Apii Graveolentis Seminis. — Essence de Semences de Cölerie. — Oil of 
Celery Fruits. 


Herkunft und Eigenschaften. Das in allen Theilen der Sellerie- 
pflanze, Apium graveolens L., enthaltene ätherische Oel ist besonders 
reichlich in den Früchten vertreten, ziemlich spärlich, aber doch in 
darstellbarer Menge im grünen Kraute, während die Wurzeln bei 
der Destillation ein aromatisches Wasser aber kein Oel geben. 

Aus den Früchten gewinnt man durch Destillation mit Wasser 
2,5—3 Proc. eines sehr dünnflüssigen, farblosen, kräftig nach Sellerie 
riechenden und schmeckenden Oels vom spec. Gewicht 0,870—0,895 ; 
ap = -+ 67° bis + 79°. 

Zusammensetzung. Sellerieöl besteht zu etwa 90 Procent aus 
Kohlenwasserstoffen. Bei einer Untersuchung im Laboratorium von 
Schimmel & Co. wurde eine constant von 176—177° siedende 
Fraction, deren Drehung ap -+ 107° betrug, erhalten. Durch Ein- 
wirkung von Brom entstand ein festes Bromid vom Smp. 105°. 
Demnach ist d-Limonen') ein Bestandtheil des Selleriesamenöls. 
Andere Terpene sind, wie es scheint, nicht zugegen, jedenfalls aber 
ist Pinen ausgeschlossen, da bei der Destillation unter 170° nichts 
überging. Dies ist insofern von Wichtigkeit, als man nunmehr eine 
etwaige Verfälschung mit Terpentinöl sicher nachweisen kann. 

Die Menge der den Selleriegeruch bedingenden, sauerstoff- 
haltigen Antheile tritt gegen die Terpene sehr zurück. Manchmal 
findet bei der Destillation eine Trennung statt, indem sich die 
schweren Bestandtheile in der Vorlage zu Boden setzen. Häufig 
wird aber überhaupt kein schweres Oel erhalten. 

Dieses geht mit Wasserdämpfen nur schwer über und bleibt 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 35. 
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deshalb bei der Rectification des Sellerieöls theilweise als Blasen- 
rückstand zurück. s 

Ein derartiger Rückstand, sowie das sogenannte schwere Oel 
wurde von Ciamician und Silber") zu ihren Untersuchungen, durch 
die folgende Körper aufgefunden wurden, benutzt: 

1) Palmitinsäure; 2) ein Phenol von den Eigenschaften des 
Guajacols; 3) ein zweites Phenol, weisse bei 66—67° schmelzende 
Nadeln, von der Zusammensetzung C,,H,00;; 4) eine von 262 bis 
269° siedende Flüssigkeit, wahrscheinlich ein Sesquiterpen; 5) Seda- 
nolid, ein Lacton C,,H,,0,. Es siedet unter 17 mm Druck bei 
185°. Die entsprechende Oxysäure, die Sedanolsäure 0,.H,,0, 
schmilzt bei 88 bis 89°, und geht leicht in Sedanolid über. Aus 
den Oxydationsergebnissen geht hervor, dass der Sedanolsäure 
die Formel einer o-Oxyamyl-4A°-tetrahydrobenzoösäure zukommt; 
6) Sedanonsäureanhydrid, 0,,H,,0,. Die Sedanonsäure, C,,H,,0, 
ist eine ungesättigte Ketonsäure (Smp. 113°) und zwar o-Valeryl-4!- 
tetrahydrobenzoßsäure. Als die charakteristisch riechenden Be- 
standtheile des Sellerieöles sind das Sedanolid sowie das Anhydrid 
der Sedanonsäure anzusehen. Ihre Constitution wird durch folgende 
Formelbilder ausgedrückt: 


CH. CH, C: CGH, 


CH, <> 0 C,H, é 7 o 
co co 
Sedanolid Sedanonsäureanhydrid. 


292. Sellerieblätteröl. 


Oleum Apii Graveolentis Foliorum. — Essence de Feuilles de Celeri — Oil of 
Celery Leaves. 


Das aus dem frischen Kraute dargestellte Oel,?) (Ausbeute ca. 
0,1 Proc.) besitzt den kräftigen Geruch der frischen Sellerieblätter 
im vollsten Masse. Es ist dünnflüssig und von grüngelber Farbe, 
hat das spec. Gewicht 0,848—0,850 bei 15°, das Drehungsver- 
mögen ap = — 48 bis + 52° und löst sich in 10 Theilen 90pro- 
centigen Alkohols klar auf. 


1) Berl. Berichte 30 (1897), 492, 501, 1419, 1424, 1427. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 59. 


Seite 87 von 101 


Bild: 733 - 714 


Petersiliensamenöl. 715 


293. Petersiliensamenöl. 
Oleum Petroselini. — Essence de Persil — Oil of Parsley. 


Herkunft und Geschichte. Die der Familie der Umbelliferae 
angehörende Petersilie, Petroselinum sativum Hoffm. (Apium Petrose- 
linum L., Carum Petroselinum Benth. et Hook.) ist ursprünglich in 
den Mittelmeerländern und Centralasien einheimisch, wird aber als 
Küchengewürz in nahezu allen gemässigten Klimaten gebaut. 

Petersilie war schon beim Beginne der christlichen Zeitrechnung 
als Küchengewürz und vielleicht auch als Heilmittel bekannt.) Zu 
ersterem Zwecke wurde die Pflanze im Capitulare Karls des Grossen 
vom Jahre 812,°?) und zu letzterem von der Aebtissin Hildegard 
im Anfange des 12. Jahrhunderts?) empfohlen. 

Das destillirte Petersilienwasser war während der Zeit der „ge- 
brannten Wässer“ ein gangbares Heil- und Hausmittel und ist in 
den Destillirbüchern des 15. und 16. Jahrhunderts vielfach be- 
schrieben worden.‘) 

Das destillirte Petersilienöl scheint erst um die Mitte des 
16. Jahrhunderts in Gebrauch gekommen zu sein. In den Specerei- 
und Apothekertaxen ist es zuerst in der der Stadt Frankfurt a. M. 
vom Jahre 1587 und später im Dispensatorium Noricum in der Aus- 
gabe vom Jahre 1589 aufgeführt. 

Das in dem Oele enthaltene, bei niedriger Temperatur kry- 
stallisirende Apiol ist schon im Jahre 1715 von dem Apotheker 
Heinrich Christian Link in Leipzig?) und im Jahre 1745 von A.Fr. 
Walther beobachtet worden.°) 

Das Oel aus dem frischen Kraute und den Früchten wurde im 


1) Dioscorides De materia medica libri quinque. Edit. Kühn-Sprengel. 
1829. Vol. 1, p. 413. — Plinii Naturalis historiae libri XXXVII. Lib. XX. 
Cap. 47. — Editio Littré, Vol. 2, p. 18. — Apicius Caelius, in Meyers Ge- 
schichte der Botanik. Bd. 2, S. 242. — Dierbach, Flora Apiciana. 1831, S. 52. 

2) Capitulare de villis et cortis imperialibus. Anno 812. Erläutert von 
A. Thaer in Fühlings landwirthschaftlicher Zeitung. Berlin 1878, 241—260. 

3) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creatura- 
rum libri novem. Editio Migne. Patrologiae cursus completus. 1855. Paris. 
p. 1158. 

1) Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. 1500. fol. 87. 

5) Sammlung von Natur und Medicin, wie auch von Kunst- und Litteratur- 
geschichten. Leipzig und Budissin. 1716. 

6) A. Fr. Walther, De oleis vegetabilium essentialibus. Dissertatio. 
Leipzig 1745. p. 17. 
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Jahre 1754 von Pabitzky') dargestellt. Ferner wurden das Oel 
und die daraus abgeschiedenen Krystalle von Dehne,?) Bolle”) und 
Bley?) erwähnt. Die erste Elementaranalyse des „Petersilien- 
camphers“ ist von Blanchet und Sell,?) seine weitere Unter- 
suchung von Löwig und Weidmann‘®) ausgeführt worden. 

Gewinnung. Das in allen Theilen der Pflanze enthaltene äthe- 
rische Oel findet sich besonders reichlich in den Früchten. Diese 
geben bei der Destillation 2—6 Proc. Oel, das im Handel einfach 
als Petersilienöl oder Petersiliensamenöl bezeichnet wird. 

Eigenschaften. Eine farblose, gelbliche oder gelbgrüne dick- 
liche Flüssigkeit, deren Geruch von dem des Petersilienkrautes trotz 
seiner Aehnlichkeit deutlich verschieden ist. Sie hat das spec. Ge- 
wicht 1,05—1,10 und ist optisch schwach linksdrehend. Das Oel aus 
deutschen Früchten ist meist so reich an Apiol, dass es bei ge- 
wöhnlicher Temperatur halbfest ist. Französische Früchte hingegen 
geben ein wesentlich apiolärmeres Oel. 

Zusammensetzung. Als Hauptbestandtheil des Oeles der Peter- 
silienfrüchte ist das Apiol anzusehen, mit dessen Untersuchung sich 
in neuerer Zeit besonders v. Gerichten,‘) Ginsberg,°) sowie 
Ciamieian und Silber’) beschäftigten. Von den beiden letzt- 
genannten Forschern wurde die recht complieirte Constitution dieses 
Körpers fast vollständig aufgeklärt. Es bleibt nur noch zu ent- 
scheiden, welche von den beiden aufgestellten Formeln!®) dem Apiol 
aus Dillöl und welche dem Apiol aus Petersilienöl zukommt. 

Apiol, C,,H,,O,, schmilzt bei 30° und siedet unter gewöhn- 
lichem Druck bei 294°, unter 33—34 mm Druck bei 179°. Es 
enthält eine Allylgruppe, die beim Kochen mit alkoholischem Kali 
in die Propenylgruppe umgelagert wird. Das entstandene Isoapiol 
schmilzt bei 55—56° und siedet bei 304°, 

Durch Oxydation des Isoapiols entstehen: 1) Apiolaldehyd, 
CioHioOs kleine bei 102° schmelzende Nadeln. 2) Apiolsäure, 








1) Braunschweiger Anzeiger 1754, 1205. 

2) Crells chemisches Journal 1778, I. 40. 

3) Archiv d. Pharm. 29 (1829), 168. 

4) Trommsdorffs Neues Journ. 14 II. (1827), 134. 

5) Liebigs Annalen 6 (1833), 301. 

6) Liebigs Annalen 32 (1839), 283. 

?) Berl. Berichte 9 (1876), 258, 1477. 

8) Berl. Berichte 21 (1888), 1192, 2514. — Ibid. 23 (1890), 323. 

9) Berl. Berichte 21 (1888), 913, 1621; 22 (1889), 2481; 23 (1890), 2283. 
10) Diese sind bei Dillöl aufgeführt. 
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C,0H,00,, Smp. 175°. 3) Apiolketonsäure, C,,H,,0,, in langen, gelben 
Nadeln krystallisirend, die bei 160—172° schmelzen. 

Die bei 160—164° siedende Terpenfraction') des Petersilienöls 
hat nach v. Gerichten das spec. Gewicht 0,865 bei 12° und dreht 
im 100 mm Rohr — 30,8%. Beim Einleiten von Salzsäure wurde 
direkt kein festes Chlorhydrat erhalten; erst beim Verdünnen 
mit Alkohol und Ausgiessen auf eine breite Fläche wurde ein 
solches vom Smp. 115—116° in geringer Menge gewonnen. Hier- 
nach ist es wahrscheinlich, dass l-Pinen ein Bestandtheil des Peter- 
silienöls ist. 


294. Petersilienwurzelöl. 


Die Wurzel der Petersilie enthält nur sehr wenig Oel. Nach 
Schimmel & Co.?) betrug die Ausbeute bei einer Destillation aus 
trockner Wurzel 0,08 Proc., aus frischer 0,05 Proc. 

Das Oel hatte das spec. Gewicht 1,049 und schied schon bei 
gewöhnlicher Temperatur Krystalle (wahrscheinlich Apiol) aus. 


295. Petersilienblätteröl. 


Die bei der Destillation von frischem Petersilienkraut erhaltene 
Ausbeute beträgt nur 0,06—0,08 Proc.?) 

Eigenschaften. Petersilienblätteröl ist dünnflüssig und von 
grüngelber Farbe. Es besitzt den vollen Geruch der frischen Peter- 
silie, der bei dem Oele aus den Früchten nur in geringem Masse 
hervortritt. Spec. Gewicht 0,900—0,925; &p = + 0° 16’ bis + 3° 10". 

Bei der Destillation im Vacuum unter 12mm Druck ging das 
Oel von 68—170° über; die Hauptmenge siedete von 78—96°. 
Durch eine Zeiselsche Methoxylbestimmung der Fractionen, die 
dem Siedepunkt des Apiols entsprachen, wurde festgestellt, dass 
von diesem Körper nur sehr wenig in dem Oele enthalten ist. 


296. Wasserschierlingöl. 


Sowohl die Früchte wie die Wurzel des als sehr giftig bekannten 
Wasserschierlings, Cicuta virosa L., enthalten ätherisches Oel. 


1) Grünling (Dissertation, Strassburg (1879) fand den Siedepunkt des 
Terpens bei 158°, 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 55. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 59. 
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Oel der Früchte. Trapp!) erhielt durch Destillation der im 
Herbst gesammelten und getrockneten Früchte 1,2 Proc. eines fast 
farblosen, dünnflüssigen Oels, das leichter als Wasser war, und den 
Geruch und Geschmack des römischen Kümmelöls hatte. 

Beim Schütteln mit Natriumbisulfitlösung gab es eine feste 
Verbindung von der Zusammensetzung des cuminaldehydschwef- 
ligsauren Natrons. Der von der Bisulfitlösung nicht angegriffene, 
bei 176° siedende Theil des Oels besteht aus Cymol; beim Be- 
handeln mit rauchender Schwefelsäure wurde Cymolsulfosäure er- 
halten. 

Das Oel der Früchte des Wasserschierlings enthält also die- 
selben Bestandtheile, wie das römische Kümmelöl von Cuminum 
Cyminum L., Cuminol und Cymol. 

Oel der Wurzeln. Die Wurzeln geben bei der Destillation 
0,12°)—0,36°) Proc. eines nach Wasserfenchel und Sellerie riechen- 
den Oels vom spec. Gewicht 0,870 bei 18°. Es ist von dem Oel 
der Früchte ganz verschieden, da es weder Cymol noch Cumi- 
nol enthält. Durch fractionirte Destillation wurde daraus ein bei 
166° siedendes, rechtsdrehendes Terpen „Cicuten“ isolirt. Beim 
Einleiten von Salzsäure in das Cieuten entstand ein Chlorhydrat, 
das erst beim Einstellen in ein Kältegemisch zu einer festen Masse 
erstarrte. Das Cieuten ist wahrscheinlich kein einheitlicher Kohlen- 
wasserstoff, sondern dürfte wohl aus einem Gemenge mehrerer Ter- 
pene (Pinen und Phellandren?) bestehen. 

Das Oel aus der Wurzel des Wasserschierlings wurde früher 
für giftig gehalten. Dass dies nicht der Fall ist, bewies Simon‘) 
durch Versuche, die er mit Thieren anstellte. 


297. Oel von Cicuta maculata. 


Die Früchte der in Nordamerika sehr verbreiteten Giftpflanze 
Cicuta maculata L. geben bei der Destillation?) 3,8—4,8 Proc. eines 
nach Chenopodium anthelminticum riechenden Oels vom spec. Gewicht 
0,840—0,855. Die Hauptmenge siedet zwischen 176 und 183° und 
besteht, wie aus der Elementaranalyse der beiden Fractionen 176 
bis 178,50 und 178—183° hervorgeht, aus Terpenen. 


1) Journ, f. prakt. Chemie 74 (1858), 428. — Archiv d. Pharm. 231 (1893), 212. 

2) Liebigs Annalen 31 (1839), 258. 

3) van Ankum, Journ. f. prakt. Chemie 105 (1868), 151. 

4) Liebigs Annalen 31 (1839), 258. Siehe auch Pharm. Rundschau (New 
York) 13 (1895), 103. 

5) Glenk, Amer. Journ. Pharm. 63 (1891), 330. — Stroup, ibid. 68 
(1896), 236. 
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298. Kümmelöl. 
Oleum Carvi. — Essence de Carvi. — Oil of Caraway. 


Herkunft und Geschichte. Die zur Familie der Umbelliferae 
gehörende, auf dem grösseren Theile des europäischen und asiati- 
schen Festlandes cultivirte Kümmelpflanze, Carum Carvi L., ist mit 
den ihr nahestehenden, als Küchengewürz dienenden Doldenpflanzen 
schon im Alterthume gebaut und gebraucht worden.') Sie ist, meistens 
mit diesen gemeinsam oder auch in Verwechslung mit der einen 
oder anderen in der alten Literatur?) vielfach genannt worden, 
ebenso in den mittelalterlichen Arznei- und Destillirbüchern. Im 
Anfange des 12. Jahrhunderts wurde Kümmel von den Arabern in 
Marokko?) und in Spanien gebaut.*) Um dieselbe Zeit pries die Aeb- 
tissin Hildegard den Kümmel unter den Heilmitteln?) und derselbe 
wurde als solches in den deutschen Arzneibüchern des 12. und 13. 
Jahrhunderts aufgeführt.) In England war die Pflanze im 13. Jahr- 
hundert gebaut und als Küchengewürz in Gebrauch.”) 

In städtischen Specereitaxen wird Kümmel zuerst in der der 
Stadt Brügge) im Jahre 1304 genannt und in der Mitte des 15. 
Jahrhunderts in der der Stadt Danzig.) 


1) Siehe auch Cuminöl auf Seite 710. — Plinii Naturalis historiae libri 
37. Lib. 19, Cap. 8. „Condimentorum omnium stomachi fastidiis cuminum ami- 
cissimum.“ 

2) Jesaias Cap. 28, V.25 u. 27. — Evang. Matthäi Cap. 23, V. 23. — 
Dioscoridis De materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel. 
1829. Vol. 1, p. 406. — Plinii Naturalis historiae libri XXXVII. Lib. 19, 49. 
Edit. Littré. Vol. 1, p. 736. — Palladii De re rustica. Lib. 12, p. 51. — 
Editio Nisard, Les agromes latins. Paris 1877. p. 486. 

3) Edrisi, Description de VAfrique et de VEspagne. Texte arabe avec 
une traduction, par Dozy et de le Goeje. Leyde 1866. p. 75, 97, 150. 

4) Ibn-el-Beitar. Djâmi el-mufridât (Sammlung der Rohstoffe). Ueber- 
setzt von Sondheimer. 1840. Bd. 2, S. 368. — Leclerc’s Uebersetzung. Vol. 
3, S. 164, 197, 198. — Ibn-al-Awam. Livre d'agriculture, traduit par Clé- 
ment-Mullet 1864. Vol. 2, p. 242 u. 244. 

5) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creatura- 
rum libri novem. Editio Migne. 1855. p. 1158. 

6) Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher aus dem 12. u. 13. Jahrhundert. 
Sitzungsberichte der kais. Akad. der Wissenschaften in Wien. 1863. 8. 14. 
(Häser, Geschichte der Medicin 1875. Bd. 1, S. 663). 

?) Meddygon Myddfai. Published at Llandovery. 1861. p. 158, 354. — 
Rogers, History of Agriculture and Prices in England 1876. Vol.1, p. 631 
and Vol. 2, p. 543—547. 

8) Warnkönig, Histoire de la Flandre. 1836. Vol. 2, p. 512 und Vol. 
4, p. 449. 

°) Hirsch, Danzigs Handels- und Gewerbsgeschichte. Leipzig 1858. S. 243. 
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Das destillirte Kümmelöl ist zuerst in den Taxen von Berlin 
vom Jahre 1574 und von Frankfurt vom Jahre 1589 sowie im 
Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 erwähnt worden. 


Gewinnung. Will man das im Kümmel enthaltene Oel voll- 
ständig gewinnen, so muss man ihn wie alle anderen Sämereien 
vor der Destillation durch Quetschen zwischen rotirenden Walzen 
zerkleinern. Die zerquetschten Früchte sind sofort zu destilliren, da 
sie durch Liegen an der Luft einen grossen Verlust an Oel erleiden. 
Beim Beginn der Destillation tritt eine ziemlich bedeutende Schwefel- 
wasserstoffentwicklung auf, über deren Ursache man noch nicht im 
klaren ist. Diese Erscheinung, die auch bei einigen anderen Um- 
belliferenfrüchten stattfindet, ist übrigens schon im Jahre 1823 von 
Planchet) beobachtet und erwähnt worden. 

Die modernen Destillationsapparate (Fig. 49 auf S. 133) fassen 
ca. 2500 kg Kümmel, der sein Oel in 6—8 Stunden vollständig 
hergibt. Früher war es ziemlich allgemein gebräuchlich, — und es 
geschieht auch heute noch zuweilen — den Kümmel im unzer- 
kleinerten Zustande zu destilliren. Die ausdestillirten Samen werden 


getrocknet und zur Käsefabrikation oder zu Verfälschungszwecken 


gebraucht. Selbstverständlich werden auf diese Weise die Früchte 
nicht ganz erschöpft und infolgedessen ist die Oelausbeute geringer, 
was aber durch den Verkauf der getrockneten Früchte mehr wie 
ausgeglichen wird. Ausdestillirter Kümmel ist von frischem, durch 
die dunklere Farbe, den fast fehlenden Geruch und Geschmack, 
und das geschrumpfte Korn unterschieden. Unter dem Microscop 
sind auf dem Querschnitt die geplatzten leeren Oelbehälter und die 
zerrissenen oberen Zellschichten sichtbar. 

Der ausdestillirte, zerkleinerte Kümmel wird in besonderen 
Apparaten?) getrocknet, um als sehr nahrhaftes und geschätztes 
Viehfutter verwendet zu werden. Nach einer Reihe von Analysen, 
die in der Königl. sächsischen Versuchsstation Möckern?) ausgeführt 
worden sind, enthält das getrocknete Kümmelfutter 20—23,5 Proc. 
Rohprotein (von dem 75—85 Proc. verdaulich sind) und 14 bis 
16 Procent Fett. 

Die Oelausbeute ist je nach der Herkunft der Früchte ver- 


1) Trommsdorffs Neues Journal 7 I. (1823), 358. 

2) Muspratt-Stohmann, Technische Chemie. IV. Aufl. Leipzig 1888. 
Ba. 1. S. 69. 

3) Uhlitzsch, Die landwirthschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 48. 
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schieden. Schimmel & Co.') ermittelten für die einzelnen Handels- 
sorten im Durchschnitt folgende Ausbeuten: 


Kümmel, baierischer, wilder . . ... 6,5 bis 7 Procent 
m deutscher, cultivirter . . . . 85 „ 5 A 
k finnischer, wilder ..... 5 „6 ə 
» -© galizischer. . . . 2 22... 4,5 j 
5 hessischer, wilder . .... 6 bis 7 y 
ž holländischer, cultivirter . . 4 „ 6,5 „ 
j mährischer . .. 2.2... 4 3j 
a norwegischer, wilder . . . . 5bis65 „ 
5 ostfriesischer . ...... 55,6 , 
A ostpreussischer, cultivirter. . 5 „ 55 „ 
5 russischer, wilder . .... 32 „36 „ 
3 schwedischer, wilder . . . . 4&4 „ 65 „ 
ne steiermärkischer . . .. . . -6 P 
" tyroler, wilder. ...... 6,5 5 


württembergischer, wilder . 55 bis6 „ 


Für die Destillation kommen hauptsächlich der holländische, 
der norwegische und der ostpreussische Kümmel in Betracht. Der 
sonst in Norddeutschland angebaute Kümmel eignet sich trotz seines 
guten Aussehens wegen des geringen Oelgehalts nicht zur Oel- 
destillation. 

Wie bedeutend der Consum von Kümmel in Deutschland ist, 
ergiebt sich aus folgenden Ziffern.?) 

Ueber Hamburg wurden importirt: 


1896. 
aus den Niederlanden . ... 2.2.2... 1661900 Kilo 
aus Norwegen . . 22 22.0. 41000 „ 
aus Frankreich . ... 2: 220.0. 14500 „ 
übrige Einfuhr seewärts . . . . 2... .. 13400 „ 


mit den Eisenbahnen und von der Oberelbe 105700 „ 
Total: 1836500 Kilo 





Hierzu: 
Einfuhr nach Deutschland per Bahn über 
Groningen us m esme cwe 316600 Kilo 


2153100 Kilo 





Davon entfallen auf Holland: 
Zufuhr seewärts . 2»: 2 2 2 22 ne. 1661900 Kilo 
landwärts . . 2. 222222... i 316600 „ 
Total: 1978500 Kilo 


n 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, Anhang S. 26. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 31. 


Hoffmann u. Gildemeister Die ätherischen Oele. 46 
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ein Quantum gleichkommend 39,570 Ballen oder reichlich 60 Proc. 
eines normalen holländischen Jahresernte-Ertrages. Einige Tausend 
Ballen, die nach Oesterreich transitiren, sind allerdings in dieser 
Ziffer mit begriffen, diese werden jedoch durch die in Deutschland 
selbst produeirten Mengen reichlich eompensirt. Der Consum der 
Leipziger Fabriken dürfte mit 10000 bis 12000 Ballen per Jahr 
nicht überschätzt sein. 

Für die Rentabilität ist aber nicht allein die Ausbeute, sondern 
auch die durch den Carvongehalt bedingte Qualität des gewonnenen 
Oeles, die durch das speeifische Gewicht zum Ausdruck kommt, zu 
berücksichtigen. Es kann vorkommen, dass die Destillation eines 
Kümmels mit geringer Ausbeute an einem specifisch schweren Oel 
besser Rechnung giebt, als die eines anderen mit höherer Ausbeute, 
dessen Oel aber leichter ist. 

Zur Darstellung des Carvons (Carvol, Oleum Carvi des deutschen 
Arzneibuchs) wird das Kümmelöl entweder im Vacuum oder mit 
Wasserdampf fractionirt. Die Fractionen vom speeifischen Gewicht 
von 0,960 an werden als Carvon besonders aufgefangen. Das als 
Nebenprodukt erhaltene Limonen (Carven) hat das spec. Gewicht 
0,850 und findet als billiges Seifenparfum Verwendung. 

Eigenschaften. Das normale Kümmelöl ist eine farblose, mit 
der Zeit gelb werdende Flüssigkeit von Kümmelgeruch und mildem, 
gewürzhaftem Geschmack. Das spec. Gewicht liegt zwischen 0,907 
bis 0,915, Oele von geringerer Dichte sind selten, und wegen ihres 
geringeren Carvongehalts minderwerthig; die optische Drehung &p 
beträgt -+70 bis 4 80°. Speeifisches Gewicht und Drehungswinkel 
stehen zu einander im umgekehrten Verhältniss, so dass das Dreh- 
ungsvermögen um so höher, je niedriger das specifische Gewicht ist. 

Kümmelöl löst sich in 70 procentigem Alkohol nur wenig, giebt 
aber mit 3—10 Vol. 80 procentigen sowie dem gleichen Vol. 90 pro- 
centigen Alkohols klare Mischungen. Es siedet von 175—230°., 

Das Carvol oder Carvon (Oleum Carvi des deutschen Arznei- 
buches) hat das spec. Gewicht 0,963—0,966 und das Drehungsver- 
mögen «p = 4-57 bis 60°. Der Vorzug des Carvons vor dem Kümmel- 
öl liegt, abgesehen von der doppelten Ergiebigkeit (Intensität der 
Geruchs und Geschmacks) in der leichteren Löslichkeit in verdünntem 
Spiritus. Esist mit 90 procentigem Alkohol in jedem Verhältniss misch- 
bar; von 70 procentigem Alkohol sind 1'/,—2 Theile, von 50 pro- 
centigem 16—20 Theile zur vollständigen Lösung bei 20° erforder- 
lich. Die Löslichkeit in 50 procentigem Alkohol ist ein gutes Kri- 
terium für die Reinheit des Carvons, da sich ein 2Proc. Limonen 
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(Carven) enthaltendes Carvon in 20 Theilen 50 procentigen Alkohols 
nicht klar auflöst. 

Kümmelöl, und besonders Carvon, färbt sich beim Stehen an 
der Luft gelb. Dabei wird das Oel diekflüssiger und speeifisch 
schwerer. Löst man 1 cem eines solchen Carvons im gleichen 
Volumen Alkohol auf und fügt einige Tropfen einer sehr ver- 
dünnten Eisenchloridlösung hinzu, so tritt eine roth-violette Färbung 
auf, die jedoch bei weiterem Zusatz von Eisenchlorid wieder ver- 
schwindet. Frisch destillirtes Oel giebt diese Reaction nicht. 

Zusammensetzung. Völckel') erkannte im Jahre 1840, dass 
Kümmelöl ein Gemenge zweier Körper, eines sauerstoffhaltigen und 
eines sauerstofffreien sei. Der Träger des Kümmelgeruchs, und 
deshalb wichtigste Bestandtheil ist sauerstofthaltig. Er ist nach 
der Formel C,„H,,0 zusammengesetzt und wurde früher als 
Carvol?) bezeichnet; Wallach?) änderte. jedoch den Namen in 
Carvon ab, um die Ketonnatur des Körpers zum Ausdruck zu 
bringen. 

Reines, aus der Schwefelwasserstoffverbindung abgeschiedenes 
Carvon hat das spec. Gewicht 0,964 und das specifische Drehungs- 
vermögen?) [a] = + 62,07° und siedet bei 229—230° (Thermometer 
ganz in Dampf). Gutes Kümmelöl enthält 50—60 Proc. Carvon. 
Ueber das chemische Verhalten sowie die Verbindungen des Car- 
vons siehe auf Seite 223. 

Der von Schweizer?) Carven genannte, bei 175° siedende 
Kohlenwasserstoff des Kümmelöls ist nach Wallachs‘) Untersuchung 
d-Limonen (Tetrabromid, Smp. 104—105°). 

Der von reinem Limonen stark abweichende Geruch des durch 
Fraetioniren erhaltenen Carvens geht in den dem Limonen eigenen 
Citronengeruch über, wenn man das noch beigemengte Carvon mit 
essigsaurem Phenylhydrazin abscheidet, und dann das Präparat mit 
verdünnten Lösungen von Kaliumpermanganat durchschüttelt. 

Die unter „Eigenschaften“ besprochene Eisenchloridreaction, 
die bei alten Kümmelölen eintritt, ist möglicher Weise auf die Bil- 


1) Liebigs Annalen 35 (1840), 308. 

2) Liebigs Annalen 85 (1853), 246. Gladstone, Journ. chem. Soc. 25 
(1872), 1ff.; Pharm. Journ. (London) III. 2 (1872), 746; Jahresb. f. Chem. 
1872, 815. 

3) Liebigs Annalen 277 (1893), 107. 

4) Beyer, Archiv d. Pharm. 221 (1883), 283. 

5) Journ. f. prakt. Chem. 24 (1841), 257. 

6) Liebigs Annalen 227 (1885), 291. 

46* 
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dung eines durch Zersetzung des. Carvons entstehenden Phenols 
zurückzuführen.‘) Bis jetzt fehlt aber noch der sichere Nachweis 
dafür, dass bei der Oxydation des Kümmelöls an der Luft über- 
haupt ein Phenol gebildet wird. 

Prüfung. Man begegnet im Handel sehr häufig Kümmelölen, 
denen ein Theil des werthvollen Carvons entzogen ist, anderer- 
seits findet man oft unter der Bezeichnung „Carvol“ solche Oele, 
aus denen nur ein Theil, aber nicht alles Limonen entfernt ist. 

Derartige Produkte sind leicht an ihrem abweichenden spec. Ge- 
wicht erkennbar. Bei der Begutachtung von Carvol ist ausserdem 
die Löslichkeit in 50 procentigem Alkohol zu berücksichtigen. 

Der Carvongehalt und damit der Werth eines Kümmelöls ist 
aus seiner Dichte zu berechnen, wenn man die speeifischen Ge- 
wichte 0,964 für Carvon und 0,850 für Limonen zu Grunde legt. 
Bezeichnet man mit a das speeifische Gewicht des zu untersuchen- 
den Oeles, mit b das specifische Gewicht des einen Componenten 
(Limonen), und ist ec die Differenz der specifischen Gewichte des 
Carvons (0,964) und Limonens (0,850), so erhält man die Menge 
des anderen Componenten (Carvon) x in Procenten durch folgende 
Gleichung: 

__ a—b.100 
en 

Diese Bestimmungsmethode, die für praktische Zwecke voll- 
ständig hinreichend ist, beruht auf der Voraussetzung, dass Carvon 
und Limonen die einzigen Bestandtheile des Kümmelöls sind. 

Eine sehr oft vorkommende Verfälschung ist die mit Alkohol, 
durch die auch noch der Anschein erweckt wird, als ob der Con- 
sument ein sehr leicht lösliches, für die Liqueurfabrikation beson- 
ders geeignetes Oel vor sich habe. Es sollte daher die Bestimmung 
des speeifischen Gewichts, sowie die Prüfung auf Alkohol niemals 
verabsäumt werden. 

Zur direkten Bestimmung von Carvon in ätherischen Oelen 
wird von Kremers und Schreiner?) ein Verfahren empfohlen, 
nach dem das Carvon in sein Oxim übergeführt, und durch Wasser- 
dampfdestillation von dem Terpen getrennt wird. 

Die Ausführung geschieht folgendermassen: 

Zu einer Lösung von 10g des zu prüfenden Oels in 25cem 
Alkohol bringt man 5g salzsaures Hydroxylamin (falls ein 50 Proc. 


1) Flückiger, Archiv d. Pharm. 222 (1884), 362. 
2?) Pharm. Review 14 (1896), 76. 
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übersteigender Gehalt an Carvon vermutbet wird, ist die Menge des 
Hydroxylamins entsprechend zu vermehren) und 0,5g Natrium- 
bicarbonat und kocht das Gemisch auf dem Wasserbade /, Stunde 
lang am Rückflusskühler. Dann werden 25cem Wasser zugesetzt 
und der Alkohol, der eine grosse Menge Limonen mit fortführt, 
aus dem Wasserbade abdestillirt; durch den Rückstand treibt man 
nun so lange einen Wasserdampfstrom, bis Spuren des Carvoxims 
übergehen. Damit diese für die Bestimmung nicht verloren gehen, 
müssen die letzten Destillate in Reagensgläsern aufgefangen werden; 
sobald sich auf der überdestillirten Flüssigkeit Kryställchen zeigen, 
wird die Destillation unterbrochen, der Inhalt des Reagensglases 
sorgfältig dem Destillationsrückstande wieder zugefügt und Vorlage 
und Kühler mit wenig heissem Wasser nachgewaschen. Nach völ- 
liger Abkühlung wird das erstarrte Carvoxim auf einem Filter ge- 
sammelt, gewaschen und trocken gesaugt; das von Feuchtigkeit 
möglichst befreite Oxim wird auf einem tarirten Uhrgläschen eine 
Stunde lang auf dem Wasserbade getrocknet und gewogen. Dem 
gefundenen Gewicht ist 0,1 g hinzuzurechnen, d. h. diejenige Menge 
Oxim, die sich erfahrungsgemäss während des einstündigen Trock- 
nens verflüchtigt. Das gefundene Gewicht des Oxims ergiebt nach 
der Multiplication mit dem Factor 0,9088 den Gehalt an Carvon. 

Leider giebt diese Methode, die aber vielleicht noch verbesse- 
rungsfähig ist, nur sehr ungenaue Resultate. Um die Fehlergrösse 
zu bestimmen, stellten Schimmel & Co.') Gemische von reinem, aus 
der Schwefelwasserstoffverbindung abgeschiedenem Carvon, mit sorg- 
fältigst bereitetem Limonen her, und fanden Abweichungen zwischen 
dem ermittelten und dem wirklichen Gehalt von fast 7 Procent: 

eine 50 procentige Mischung ergab 43,18 Proc. Carvon 
„ 25 ” m » 19,36 „ m 
„1235 > ” ” 8,54 , ” 

Die Ungenauigkeiten sind darauf zurückzuführen, dass der 
Punkt, bei dem die Destillation abgebrochen werden muss, schwer 
zu treffen ist. Ausserdem geht schon, ehe sich Kryställchen auf 
dem Destillate zeigen, ein oft lange flüssig bleibendes Gemisch von 
Oxim und nicht erstarrenden Antheilen über, das für die quantita- 
tive Bestimmung verloren geht. 


Um einen Anhalt zu gewinnen, wie, und in welcher Reihen- 
folge die Bildung der einzelnen Bestandtheile des Kümmelöls in 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 49. 
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der Pflanze erfolgt, sind von Schimmel & Co.!) Kümmelpflanzen 
in verschiedenen Entwicklungstadien destillirt und die erhaltenen 
Oele untersucht worden. 

Oel Nr. 1. Aus lang abgeschnittenen, theils blühenden und 
theils bereits Samen tragenden frischen Pflanzen. Spec. Gewicht 
0,882; np bei 17° 1,48306; ap = + 65°17. 

Oel Nr. 2. Aus frischen Pflanzen desselben Schnitts, jedoch 
nach Entfernung der Blüthen und Samen tragenden Dolden. Spec. 
Gewicht etwa 0,88 (wegen zu geringer Menge nicht genau be- 
stimmbar); n bei 17° 1,5083; ap = +20036'. 

Oel Nr. 3. Aus frischen abgeblühten Pflanzen im vorgerück- 
teren Entwicklungsstadium, bei denen die Samen aber noch nicht 
völlig reif waren. Spec. Gewicht 0,9154; np bei 17° 1,48825; 
ap = 6306. 

Oel Nr. 2 besass einen sehr wenig an Kümmel erinnernden 
Geruch; es enthielt weder Limonen noch Carvon in nachweisbaren 
Mengen. Die kleine zur Untersuchung vorliegende Probe reichte 
nur zu einer Siedepunktsbestimmung aus; das Sieden begann bei 
195°, dann stieg das Thermometer rasch auf 230° und zwischen 
230 und 270° destillirten etwa 65—70 Proc. über; im Kolben blieb 
ein verharzter Rückstand. 

Die Oele Nr. 1 und 3, die miteinander vergleichbar sind, weil 
beide aus ganzen Pflanzen destillirt wurden, weisen im specifischen 
Gewicht ziemlich bedeutende Unterschiede auf; die fractionirte 
Destillation beider ergab folgendes: 


Nr. 1. ‚Nr. 8. 

175—178? 45 Procent 

178—1850 21 , } 24,1 Procent 

185—190 45 , 

190—2200 56 , h Ks á 

220—235? 48 , 46,6 5 

235—240% 64 , 5,5 z 

240—270° 92 , l 6 
Rückstand und Verlust 35 , Í “= 


Der Destillationsrückstand beider Oele erstarrte krystallinisch 
‚ und enthielt neben harzigen Produkten einen aus heissem Alkohol 
in weissen Schüppchen krystallisirenden, wahrscheinlich der Paraffin- 
reihe angehörenden Kohlenwasserstoff vom Smp. 64°. 

Der Unterschied zwischen beiden Oelen fällt sofort in die 


1) Bericht von Schimmel & Co, October 1896, 47. 
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Augen; während bei Nr. 1 die Terpenfraction überwiegt und die 
Carvonfraction verhältnissmässig gering ist, tritt diese bei Nr. 3 in 
den Vordergrund. Es war denn auch nur möglich, aus der ge- 
sammten Carvonfraction des ersten Oels etwa 0,2g reines Krystalli- 
sirtes Carvoxim zu gewinnen, was für den sehr geringen Carvon- 
gehalt dieses Oels spricht; dagegen lieferte die entsprechende Frac- 
tion von Nr. 3 Carvoxim in guter Ausbeute. 

Das Ergebniss der fractionirten Destillation scheint also darauf 
hinzuweisen, dass der Gehalt des Oels an Carvon um so geringer 
ist, in je früherem Entwicklungsstadium die Kümmelpflanze destil- 
lirt wird; er ist am höchsten in dem aus reifem Material destillirten 
Oel. Für den Terpengehalt ergiebt sich dagegen das umgekehrte 
Verhältniss. Hiernach ist es wahrscheinlich, dass sich in der Pflanze 
zuerst das Terpen und aus diesem der sauerstoffhaltige Bestand- 
theil bildet. 

In beiden Oelen ist in der von 240—270° siedenden Fraction 
ein Körper von ziemlich hohem spec. Gewicht enthalten, der im 
normalen Kümmelöl fehlt. Diese Verbindung, die nicht die Eigen- 
schaften eines Phenols besitzt und mit Eisenchlorid keine Farb- 
reaction giebt, ist noch nicht rein dargestellt worden; über ihre 
Beziehung zu den anderen Bestandtheilen des Oels herrscht völliges 
Dunkel. 


299. Ajowanöl. 


Herkunft und Geschichte. Carum Ajowan Benth. et Hook. (Piy- 
chotis Ajowan D. C.) ist eine einjährige Umbellifere, die in Indien 
vom Panjab bis Bengalen und bis Süd-Dekan cultivirt wird.') Sie 
wächst ausserdem auch in Egypten, Persien und Afghanistan.?) Die 
braungrauen Früchte ähneln denen der Petersilie, unterscheiden 
sich aber von diesen durch ihre rauhe Oberfläche und ihren ab- 
weichenden Geruch. Die in Europa verarbeiteten Ajowanfrüchte 
sind ausschliesslich indischer Herkunft und kommen meist über 
Bombay in den Handel. Als Hauptmarkt in Indien wird Marwar 


in Rajputana genannt. Die Pflanze heisst in Indien Ajwan, Ajwain. 


oder Omam; die aus dem Oele sich abscheidenden Thymolkrystalle 
führen in den Bazaren die Bezeichnung Ajwan Ka-phul, das heisst 
Blüthe des Ajowan. Das Thymol sowie das Destillationswasser 


1) Watt, Dictionary of the Economic Products of India. Calcutta 1889. 
Vol. 2, p. 198. 
2) Sawer, Odorographia. London 1894. Vol. 2, p. 150. 
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(Omum water) werden in Indien vielfach als Heilmittel, besonders 
gegen die Cholera angewendet. 

Ajowan') scheint zuerst im Jahre 1549 nach Europa gebracht 
worden zu sein.) Im Jahre 1693 wurde er in London zu medici- 
nischen Zwecken gebraucht.?) Im Jahre 1773 wird er von Percival‘) 
in England erwähnt. 

Das mit fettem Oele vermischte Ajowanöl wird in Indien ebenso 
wie das Ajowanwasser als Heilmittel benutzt. 


Gewinnung. Die zerkleinerten Früchte geben bei der Destil- 
lation 3—4 Proc. Oel. Der ausserordentliche Fettreichthum der 
ausdestillirten und getrockneten Früchte macht diese zu einem 
vorzüglichen Mastfutter für das Vieh. Sie enthalten 15—17 Proc. 
Protein und 25 bis 32 Proc. Fett.?) 


Eigenschaften. Ajowanöl ist eine fast farblose oder bräunlich 
gefärbte Flüssigkeit von ausgesprochenem Thymiangeruch und 
scharfem, brennendem Geschmack. Spec. Gewicht 0,900 — 0,930; 
es ist optisch schwach rechtsdrehend. 


Zusammensetzung. In Europa wird Ajowanöl einzig und allein 
zur Darstellung seines Hauptbestandtheils, des Thymols, von dem 
es 45—55 Proc. enthält, destillirt. 

Thymol, QC,.H,,0, wurde in dem Oele von Haines®) und 
Stenhouse”) fast gleichzeitig aufgefunden. Es krystallisirt theil- 
weise freiwillig aus dem Oele aus und kann vollständig durch 
Ausschütteln mit Natronlauge abgetrennt werden. 

Der übrige Theil des Oels, etwa die Hälfte, besteht aus Kohlen- 
wasserstoffen, die im Handel unter dem Namen 'Thymen als Seifen- 
parfüm verkauft werden. 

Thymen ist ein Gemisch von Cymol®) und einem bei 172° 
siedenden, nicht näher untersuchten Terpen.”) Thymen ist das 
billigste Ausgangsmaterial für die Darstellung von Cymol. ` 


1) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia. London 1879. p. 303. 

?) Anguillara, Semplici Vinegia, 1561. p. 130. 

3) S. Dale, Pharmacologia seu manuductio ad Materiam medicam. London 
1693, p. 211. 

4) Essays, Medical and Experimental II. (1773), p. 226. 

5) Uhlitzsch, Die landwirthschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 52. 

R 6) Haines, Journ. chem. Soc. 8 (1856), 289; Ref. Jahresb. d. Chem. 

1856, 622. 

?) Stenhouse, Liebigs Annalen 93 (1855), 269 und 98 (1856), 309. 
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erste siedete von 165—170°. Die zweite ging von 180—182° über 
und gab bei der Analyse auf die Formel C, H,O; stimmende 
Zahlen. 


402. Kamillenöl. 
Oleum Chamomillae. — Essence de Camomille. — Oil of German Chamomile. +) 


Herkunft und Geschichte. Die gemeine Kamille, Matricaria 
Chamomilla L. (Chrysanthemum Chamomilla Bernh.) wächst, mit Aus- 
nahme des äussersten Nordens, durch ganz Europa und hat sich 
durch Auswanderung auch in Nordamerika und in Australien ein- 
gebürgert. 

Die Kamille hat bei den Griechen und Römern arzneiliche An- 
wendung gefunden und ist in deren Literatur mehrfach erwähnt 
worden.?) Auch im Mittelalter wurden Kamillenblüthen gebraucht 
und geschätzt. Brunschwig) beschrieb die Destillation der- 
selben. 

Das wegen seiner blauen Farbe auffallende destillirte Oel 
scheint seit der Mitte des 15. Jahrhunderts bekannt gewesen zu 
sein. Saladin erwähnt dasselbe in seiner Heilmittelliste,*) und der 
Arzt Joachim Camerarius in Nürnberg gewann es im Jahre 
1588.?) Conrad Gesner) und Porta”) destillirten das Oel unter 
Anfeuchtung der Blüthen mit Agua vitae (Spiritus). 

In den Taxen ist destillirtes Kamillenöl zuerst unter dem Namen 
Oleum matricariae in der der Stadt Berlin vom Jahre 1574, und der 
Stadt Frankfurt a/M. vom Jahre 1587 aufgeführt worden und im 
Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 als Oleum chamomillae vul- 
garis neben Oleum matricariae. 

Die blaue Farbe des Kamillenöles schrieb man anfangs einem 
aus den Destillirgefässen herrührenden Kupfergehalte zu, bis Simon 
Pauli und Herford in Kopenhagen im Jahre 1664 nachwiesen, 


1) Mit Oil of Chamomile bezeichnet man in England und Amerika auch 
das römische Kamillenöl von Anthemis nobilis. 

2) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Edit. Kühn-Sprengel 
1829, p. 482—483. — Plinii Naturalis historiae libri. Liber XXII, 26. Edit. 
Littré. Vol. 11, p. 82. — Palladii De re rustica. Editio Nisard 1877, 

. 608. 
2 3) Hieronymus Brunschwig, De arte destillandi. 1500. Fol. 38. 

4) Saladini Asculi, Compendium aromatariorum. Venetii 1488. Index. 

5) Camerarii Hortus medicus et philosophicus. Francofurti 1588, p. 39. 

6) Euonymi Philiatri, Ein köstlicher theurer Schatz. 1555, p. 222. 

7) Gio. Battistae Portae De destillatione. Romae 1608, p. 83. 

56* 


Seite 1 von 20 


Bild: 902 - 883 


884 Specieller Theil. 


dass das Oel auch bei der Destillation aus Glasgefässen eine tief- 
blaue Farbe hat.) 

Durch Dampfdestillation im grossen ist Kamillenöl erst um das 
Jahr 1822 von dem Apotheker Franz Steer in Kaschau in Ungarn 
destillirt worden. °) 

Die erste Untersuchung von Kamillenöl machte Zeller im 
Jahre 1827.°) 

Gewinnung. Zur Destillation des Kamillenöls, das zum Unter- 
schied vom Römisch Kamillenöl auch wohl deutsches Kamillenöl 
genannt wird, werden zum pharmaceutischen Gebrauch weniger 
geeignete, beim Trocknen unansehnlich gewordene Kamillen, oder 
der meist aus den einzelnen Scheibenblüthen bestehende Kamillen- 
grus verwendet. Die zur Oeldarstellung am besten geeigneten 
Kamillen kommen aus Ungarn. Die Ausbeute beträgt 0,2 bis 
0,36 Proc. Wegen ihres geringen Oelgehaltes destillirte man früher 
die Kamillen mit Citronenöl, und erhielt so das Oleum Chamomillae 
citratum der Apotheken. 

Eigenschaften. Kamillenöl ist eine bei mittlerer Temperatur 
ziemlich dicke Flüssigkeit von tief dunkelblauer Farbe, die bei 
sorgloser Aufbewahrung unter dem Einfluss von Licht und Luft 
in Grün und schliesslich in Braun übergeht. Der Geruch des Oels 
ist kräftig und charakteristisch, der Geschmack bitter und aro- 
matisch. Das spec. Gewicht beträgt 0,930—0,940 bei 15°, bei 
welcher Temperatur das Oel bereits anfängt Krystalle abzuscheiden. 
Kühlt man stärker ab, so wird das Oel butterartig und bei 0° ist es 


zu einer ziemlich festen Masse erstarrt. Die Verseifungszahl beträgt 


im Durchschnitt 45. Infolge seines hohen Paraffingehalts giebt das 
Oel mit 90procentigem Alkohol nur trübe Mischungen. 

Zusammensetzung. Ueber die Zusammensetzung des Kamillen- 
öls ist so gut wie nichts bekannt, da ausser -dem geruchlosen 
Paraffin kein einziger Bestandtheil im reinen Zustande isolirt wor- 
den ist. Die älteren Arbeiten von Bornträger‘) und Bizio’) ent- 
halten kaum etwas Erwähnenswerthes. 

Die Untersuchung von Gladstone) beschränkt sich haupt- 


1) Quadripartitum botanicum p. 282. 

2) Buchners Repert. f. d. Pharm. 61 (1837), 85. 
3) Buchners Repert. f. d. Pharm. 25 (1827), 467. 
4) Liebigs Annalen 49 (1844), 243. 


5) Wiener akadem. Ber. 43 (1861), 2. Abth. 292. — Ref. Jahresb. f. Chemie ` 


1861, 681. 
6) Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1 ff. — Ref. Jahresb. f. Chem. 1863, 550. 
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sächlich auf den „Coerulein“ genannten blauen Bestandtheil. Die 
Angaben über die Eigenschaften, das Verhalten und die Zusammen- 
setzung dieses Körpers weichen sowohl von den von Piesse') wie 
von Kachler?) gemachten Beobachtungen stark ab. 

Ein von Kachler selbst destillirtes Oel begann bei 105° zu 
sieden; bis 180° gingen bei der fractionirten Destillation 4,5 Proc. 
des Oels als schwach bläulich gefärbte Flüssigkeit von starkem 
Kamillengeruch über; 8,3 Proc. siedeten von 180—250°. Von 
255 bis 295° destillirten 42 Proc. über, wobei sich ein prächtig 
blauer Dampf entwickelte. Das oberhalb 295° aufgefangene Destillat 
(25 Proc.) war sehr dickflüssig, zuletzt wurde der Dampf violett, 
und im Rückstande blieben ca. 20 Proc. einer pechartigen, braunen 
Masse zurück. Die Destillation war von einer Zersetzung begleitet, 
denn sämmtliche Destillate reagirten sauer. Durch Schütteln mit 
wässrigem Kali wurde ihnen eine Säure entzogen, deren Silbersalz 
bei der Analyse auf Caprinsäure, (C,,H.00,, stimmende Zahlen 
gab. Nochmaliges Fractioniren der beiden ersten, von der Säure 
befreiten Fractionen ergab ein von 150—165° siedendes Oel, dessen 
Zusammensetzung zufällig der Formel C,.H,,0 entsprach. Dass 
eine innerhalb 15° siedende Fraction aber keinen einheitlichen 
Körper darstellt, liegt auf der Hand. Die Analysen der nun fol- 
genden Fractionen sind, da sie sich auf Gemische beziehen ohne 
Interesse. 

Das blaue, von Piesse Azulen genannte Oel siedete von 
281—289° und wurde von Kachler für ein Polymeres des Cam- 
phers von der Formel (C,,H,,0), gehalten. Durch Behandeln 
mit Kalium entstand daraus ein bei 250—255° siedender Kohlen- 
wasserstoff, dem die in Anbetracht des niedrigen Siedepunktes 
sehr unwahrscheinliche Formel C,,H,, zugeschrieben wurde. Wasser- 
freie Phosphorsäure entzieht dem blauen Oele Wasser unter 
Bildung eines Kohlenwasserstoffs (C,,H,,)n. Das ganze Verhalten 
des blauen Antheils des Kamillenöls stimmte vollständig mit dem 
von Mössmer?) durch trockne Destillation von Galbanumharz er- 
haltenen, ebenfalls tiefblau gefärbten Oele überein. Wahrschein- 
lich sind die in vielen anderen ätherischen Oelen, wie Schafgarbenöl, 
Kessoöl, Baldrianöl, Römisch Kamillenöl, Wermutöl und anderen, 


1) Compt. rend. 57 (1863), 1016. — Chem. News 8 (1863), 245, 273. — 
Chem. Centralbl. 1864, 320. 

2) Berl. Berichte 4 (1871), 36. 

3) Liebigs Annalen 119 (1861), 262. 
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enthaltenen hochsiedenden, blauen Fractionen mit der des Kamillen- 
öls identisch. Kein anderes Oel ist aber so intensiv gefärbt wie 
letzteres, weshalb dieser Körper, der einer eingehenden Untersuchung 
werth wäre, wohl am reinsten im Kamillenöl vorhanden ist. 

Das Erstarren des Kamillenöls bei niederer Temperatur wird 
durch einen Gehalt an Paraffin verursacht. Das Paraffin, das bei 
der Destillation als dunkel gefärbte Masse zurückbleibt, ist leicht 
in Aether, schwer in Alkohol löslich und hält den blauen Farbstoff 
hartnäckig zurück. Im reinen Zustande ist es schneeweiss, schmilzt 
bei 53—54° und zeigt alle Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe 
der Paraffinreihe.!) Ob jedoch ein einziger einheitlicher Kohlen- 
wasserstoff vorliegt, oder ein Gemenge mehrerer homologer, ist 
unentschieden. Zu E 

Prüfung. Zur Verfälschung des Kamillenöls soll Schafgarbenöl?) 
dienen, das sich wegen seiner blauen. Farbe gut dazu eignet. 
Grössere Mengen sind aber wegen des ganz verschiedenen Geruchs 
ausgeschlossen, auch ist das Schafgarbenöl schon an und für sich 
ziemlich theuer. Häufiger scheint Cedernholzöl?) verwendet zu wer- 
den, das man durch Geruchsvergleichung eines verdächtigen Oels 
mit einem ächten deutlich erkennen kann. Der Zusatz von Cedernöl 
oder. anderen Oelen hat eine Herabminderung der Erstarrungs- 
fähigkeit zur Folge. Echtes Oel fängt schon bei 415° an dick- 
flüssig zu werden und wird bei 0° butterartig fest. Verfälschte 
Oele bleiben bei dieser Temperatur noch dünnflüssig. 


403. Mutterkrautöl. 


Herkunft. Matricaria Parthenium L., das Mutterkraut (Pyre- 
thrum. Parthenium: Sm., -Chrysanthemum Parthenium Pers.), wird in 
Deutschland häufig cultivirt, kommt aber auch verwildert vor und 
lieferte die früher officinelle Herba Matricariae. Bei der Destillation 
giebt die frische blühende Pflanze 0,02 bis 0,07 Proc. eines gelben 
bis dunkelgrün gefärbten ätherischen Oels vom spec. Gewicht 0,908 
bis 0,960, das.manchmal.schon bei gewöhnlicher Temperatur Kry- 
stalle abscheidet. Nach Chautard soll das Kraut, das eben Knospen 
zu tragen ‚beginnt, mehr, aber stearoptenärmeres Oel geben als 
das blühende. 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 13. 
2) Chemiker-Zeitung 8 (1884), 268 und 19 (1895), 385. 
2) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 19. 
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Zusammensetzung. Das Mutterkrautöl ist deshalb interessant, 
weil darin zuerst von Dessaignes und Chautard!) der sehr 
seltene l-Campher?) aufgefunden wurde. Zur Gewinnung dieses 
Körpers fraetionirt man das Oel, stellt die um 200° siedenden 
Fractionen in ein Kältegemisch und saugt den ausgeschiedenen 
Campher mit der Luftpumpe ab. 

l-Campher schmilzt bei 175°, siedet bei 204° und lenkt das 
polarisirte Licht ebensoviel nach links ab ([a]p = — 33,1°) wie der 
gewöhnliche Campher nach rechts. 

In der Nähe von Leipzig gebautes Mutterkraut gab 0,068 Proc. 
Oel vom spec. Gewicht 0,960. Bei mittlerer Temperatur zeigten 
sich in dem Oele hexagonale Krystalle in reichlicher Menge, die 
nach dem Umkrystallisiren aus Petroläther bei. 203—204° schmolzen 
und aus l-Borneol ([a]p = — 36°) bestanden. Campher war in 
diesem Oele nicht aufzufinden.°) 

. Wahrscheinlich enthielt auch das von Dessaignes und Chau- 
tard beschriebene Oel neben dem Campher auch noch Borneol, da 
durch Behandeln des flüssig bleibenden, vom Campher durch Aus- 
frieren befreiten Oels mit Salpetersäure weitere Mengen Campher 
erhalten wurden. Man kann wohl als ziemlich sicher annehmen, 
dass der nach der Salpetersäurebehandlung erhaltene Campher 
seine Entstehung ursprünglich anwesendem Borneol verdankt. 

Von weiteren Bestandtheilen enthält das Oel nach Chautard‘) 
ein unter 200° siedendes Terpen, das mit Salzsäure keine feste 
Verbindung liefert und einen flüssigen, über 200° siedenden. rechts- 
drehenden Körper von höherem Sauerstoffgehalt als der: Campher. 
Schimmel & Co. ermittelten in dem oben erwähnten Oele die 
Verseifungszahl 131, woraus hervorgeht, dass das Oel ziemlich viel 
Ester enthält. ; ' 


404. Rainfarnöl. 
Oleum Tanaceti. — Essence de Tanaisie. — Oil of Tansy. 


Herkunft und Geschichte. Der über die meisten Länder Euro- 
pas verbreitete und in den ätlantischen Staaten Nordamerikas ver- 
wilderte, auch in Gärten cultivirte Rainfarn, Tanacetum vulgare L. 


1) Journ. f. prakt. Chem. 45 (1848), 45. 

2?) ]-Campher kommt ausserdem nur noch im Rainfarnöle vor. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 71. 

1) Journ. de Pharm. III. 44 (1843), 13; Ref. Jahresber. f. Chemie 
1863, 555. 
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(Chrysanthemum Tanacetum Karsch), gehört zu den stark aroma- 
tischen Compositen, deren, besonders in den Blüthen enthaltenes 
ätherisches Oel schon seit dem Mittelalter als Anthelminticum ge- 
braucht worden ist. In den Vereinigten Staaten sind die Blätter 
und Blüthenstände offieinell. 

Das destillirtte Wasser der Rainfarnblätter und Blüthen war 
im Laufe des 16. und 17. Jahrhunderts ein gangbares Arznei- 
mittel.) Das destillirte Oel ist zuerst in der Taxe der Stadt Frank- 
fart a/M. vom Jahre 1582 und in dem Dispensatorium Noricum 
vom Jahre 1589 angeführt. 

Die erste Untersuchung des Oeles ist von J. Persoz im Jahre 
1841?) ausgeführt worden. 

Gewinnung. Frisches blühendes Rainfarnkraut giebt bei der 
Destillation 0,1 — 0,2, trockenes 0,2—0,3 Proc. Ausbeute.?) Das 
Oel des Handels kommt. grösstentheils aus Nordamerika. Zu be- 
merken ist, dass die Oele verschiedener Herkunft sich etwas ab- 
weichend verhalten. 

Eigenschaften. Rainfarnöl ist eine gelbliche Flüssigkeit, die 
sich unter dem Einfluss von Luft und Licht bräunt. Aus frischem 
Kraut destillirtes Oel hat das spec. Gewicht 0,925—0,940, das aus 
trocknem bis 0,955; ap== -+30 bis + 45°. Das amerikanische 
Oel löst sich, wenn es rein ist, in 3 Theilen 7Oprocentigen Alko- 
hols klar auf. In Deutschland destillirtes Oel gab mit 7Oprocenti- 
gem Alkohol keine klare Lösung. 

Ein in England aus ceultivirtem Rainfarn dargestelltes Oel?) 
hatte im Geruch nur geringe Aehnlichkeit mit dem gewöhnlichen 
Oele und roch ausgesprochen campherartig, ähnlich wie Rosmarinöl; 
beim Verdunsten des Oels kam zuletzt ein feiner ambraartiger Duft 
zum Vorschein. Sein Gehalt an Campher war so gross, dass sich 
bei 0° ein Theil davon auskrystallisirte. Am auffallendsten unter- 
schied sich dieses Oel durch sein optisches Verhalten, denn es 
drehte den polarisirten Lichtstrahl stark nach links, ap = — 27°. 

Zusammensetzung. Der grösste Theil des Rainfarnöls besteht 
aus Thujon oder Tanaceton, einem Körper, dem das Oel seinen 


1) Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 
1500. Fol. 94. 

2) Compt. rend. 13 (1841), 436; Journ. für prakt. Chem. 25 (1842), 55, 60. 

3) Die von Leppig (Berl. Berichte 15 [1882], 1088, Referate) angegebene 
Oelausbeute von 1,49 aus Blumen und 0,66 Proc. aus Kraut kann sich nicht auf 
das durch Destillation gowonnene Oel beziehen. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 35. 
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charakteristischen Geruch verdankt. Er wurde im reinen Zustande 
zuerst von Bruylants!) isolirt. Schüttelt man nach dessen Vor- 
schrift Rainfarnöl mit dem gleichen Volumen Natriumbisulfitlösung 
und zwei Theilen Alkohols häufig um, so bildet sich nach längerem 
Stehen eine Verbindung Q,,H,,ONaHSO,, aus der sich durch Soda 
reines Thujon abscheiden lässt. Dass dieser Körper, der von Bruy- 
lants für einen Aldehyd angesehen und Tanacetylhydrür genannt 
worden war, ein Keton, und mit dem von Wallach im Thujaöl auf- 
gefundenen Thujon identisch ist, wurde durch die Untersuchung 
Semmlers?) dargethan. Eigenschaften und Verbindungen des 
Thujons sind auf Seite 231 beschrieben. 

Die von 203—205° siedende Fraction hatte bei der Oxyda- 
tion mit Chromsäure eine geringe Menge Campher geliefert. Bruy- 
lants glaubte in diesem Theil des Oels den zum Thujon zugehö- 
rigen Alkohol C,,H,s0 vor sich zu haben und sah den Campher 
als dessen Oxydationsprodukt an. Da aber, wie man jetzt weiss, 
Campher aus Thujylalkohol nicht entstehen. kann, so muss er ent- 
weder aus einem anderen Bestandtheil entstanden, oder direkt 
im Oele enthalten sein. Schon Persoz,?) sowie Vohl*) hatten 
nach der Oxydation des Oels mit Chromsäure Campher gefunden. 
Persoz liess die Frage offen, ob der Campher als solcher schon 
in dem Oele vorhanden war, oder ob er sich erst durch Oxydation 
gebildet habe. 

Um dies zu entscheiden, wurde von Schimmel & Co. ein 

. Oel, dem das Thujon durch die Bisulfitbehandlung möglichst ent- 
zogen war, fractionirt. Als das Thermometer auf 205° gestiegen 
war, schied sich in der Vorlage eine feste, krystallinische Masse 
ab, die abgesaugt und aus 80procentigem Alkohol umkrystallisirt 
wurde. Der Geruch und die sonstigen Eigenschaften deuteten auf 
ein Gemisch von Campher mit Borneol hin. Zur Trennung der 
beiden Körper wurde das Hallersche Verfahren?) benutzt und 
eine relativ grosse Menge Campher neben wenig Borneol er- 
halten. Die Identität des Camphers wurde durch die Darstellung 
des bei 116° schmelzenden Campheroxims bewiesen. Bei Bestim- 
mung des Drehungsvermögens wurde festgestellt, dass hier nicht 


1) Berl. Berichte 11 (1878), 449. 
2) Berl. Berichte 25 (1892), 3343. 





3) Persoz, Compt. rend. 13 (1841), 436. — Liebigs Annalen 44 (1842), 


313. — Journ. f. prakt. Chem. 25 (1842), 55. 
4) Vohl, Archiv. d. Pharm. 124 (1858), 16. 
5) Compt. rend. 108 (1889), 1308. 
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der gewöhnliche rechtsdrehende Campher, sondern der viel seltenere 
Links-Campher vorlag. Die Drehung des Borneols konnte wegen 
der zu geringen Quantität nicht bestimmt werden. 

Festzustellen wäre noch, ob Thujylalkohol im Rainfarnöle ent- 
halten. ist, was nach den Angaben Bruylants nicht unwahrschein- 
lich ist; ausserdem bliebe noch zu ermitteln, ob das ebenfalls 
von Bruylants aus dem Oele isolirte, bei 160° siedende Terpen 
Pinen oder Camphen ist. 

Rainfarnöl ist nach Peyraud!) ausserordentlich giftig, und 
bewirkt bei Thieren einen der Hundswuth ähnlichen Zustand, 
„La rage tanacetique“. 


405. Balsamkrautöl, 


Aus dem frischen blühenden Kraute von Tanacetum Balsamita L. 
wurde bei einer Destillation nur 0,064 Proc. Oel erhalten.?) Der 
Geruch war angenehm balsamisch, aber wenig charakteristisch, 
stark an Rainfarn erinnernd. Spec, Gewicht 0,943—0,949; ap = 
— 43040’ bis — 53? 48'; V. Z. = 21. In der Kälte schieden sich 
an der Oberfläche Kryställchen von paraffinähnlichem Aussehen ab. 
In 80procentigem Alkohol war das Oel nicht löslich; es gab jedoch 
mit 1—2 Th. 90procentigen Alkohols eine klare Lösung, die sich 
bei weiterem Alkoholzusatz trübte und weisse Flocken (Paraffin?) 
abschied. Bei der Destillation ging das Oel von 207—283° über. 


406. Kikuöl. 

‚Das Kikuöl wird in den westlichen Theilen von Japan aus den 
Blättern und Blüthen von Pyrethrum indicum Cass. (japanisch Abura- 
Kuku) in ziemlich grossen Mengen — die Produktion betrug 1887 
ca. 1400 kg — bereitet und dient als :Volksheilmittel.°) 

Kikublätteröl ist farblos und hat einen campherartigen, etwas 
an Eucalyptus erinnernden Geruch. Spec. Gewicht 0,885; Siede- 
temperatur 165— 175°. 

Kikublüthenöl ist ebenfalls farblos und riecht nicht unange- 
nehm. Die ersten, bei 180° übergehenden Antheile riechen ange- 
nehm duftig, die weiteren Fractionen hingegen ebenfalls campher- 
ariig und nicht besonders ansprechend. *) ` 


a) Compt. rend. 105 (1887), 525. 
. °) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 66. 
3) Bericht von Schimmel’ & Co. April 1888, 46. 

# Bericht von Schimmel & Co. April 1887, 37. 
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407. Beifussöl. 


Der an Hecken und Wegen als Unkraut sehr verbreitete Bei- 
fuss, Artemisia vulgaris L., enthält in allen seinen Theilen ein äthe- 
risches Oel; aus der Wurzel wurden '0,1, aus dem Kraute 0,2 Proc. 
gewonnen. 

Das Wurzelöl ist grünlichgelb, butterartig, krystallinisch.') Es 
schmeckt ekelhaft bitterlich, anfangs brennend, dann kühlend. 

Das Oel aus dem Kraute hat einen wenig charakteristischen 
Geruch. Spec. Gewicht 0,907. Nach einer Beobachtung im Labo- 
ratorium von Schimmel & Co. enthält es Cineol. 


408. Esdragonöl. 
Oleum Dracunculi. — Essence d’Estragon. — Oil of Estragon. 


Herkunft. Das Esdragonöl, das in der Conserven- und Kräuter- 
essigfabrikation Verwendung findet, wird aus dem blühenden Kraute 
von Artemisia Dracunculus L. destillirt. Trocknes Kraut giebt 0,25 
bis 0,8 Proc., frisches 0,1—0,4 Proc. Ausbeute. 

Eigenschaften. Esdragonöl ist eine farblose bis gelbgrüne 

Flüssigkeit von eigenthümlichem, anisartigem Geruch und kräftig 
aromatischem, aber nicht süssem Geschmack. 
Das spec. Gewicht, das grossen Schwankungen unterworfen ist, 
liegt meist zwischen 0,900 und 0,945. Ein aus trocknem, thürin- 
gischem Kraute destillirtes Oel hatte ein spec. Gewicht von nur 
0,890. Optisch ist das Oel rechtsdrehend, a&d—=—+-2 bis -+ 9°. Es 
ist löslich in 10 Th. 80procentigen Alkohols. 

Zusammensetzung. Das Esdragonöl ist zuerst von Laurent?) 
untersucht worden. Er erhielt bei der Oxydation eine bei 175° 
schmelzende Säure, die er Dragonsäure nannte. Gerhardt,?) der 
erkannte, dass diese Säure nichts anderes als Anissäure war, er- 
klärte, da das Esdragonöl sich gegen verschiedene Reagentien, bei- 
spielsweise Schwefelsäure, genau wie Anisöl verhielt, beide Oele 
als chemisch vollständig identisch. Seit der Zeit sah man Anethol 
als den Hauptbestandtheil des Esdragonöls an. Als im Jahre 1892 
im Laboratorium von Schimmel & Co. das dem Anethol (Para- 
methoxypropenylphenol) isomere Methylchavicol (Paramethoxyallyl- 
phenol) zum ersten Male in einem ätherischen Oele, und zwar im 
aiena aufgefunden wurde, fiel der esdragonähnliche Geruch 


1) Bretz u. Elieson, Taschenbuch für Chemiker und Apotheker 1826, 61. 
2?) Liebigs Annalen 44 (1842), 313. 
3) Compt. rend. 19 (1844), 489. — Liebigs Annalen 52 (1844), 401. 
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dieses Körpers auf. Eine infolgedessen unternommene Untersuchung 
zeigte, dass auch das Esdragonöl zum grössten Theil aus Methyl- 
chavicol besteht. +) 

Methylchavicol liefert bei energischer Oxydation ebenso wie 
Anethol Anissäure, bei gelinder Einwirkung von Kaliumpermanganat 
wird jedoch Homoanissäure erhalten. Die Behauptung von Ger- 
hardt, dass die durch Oxydation des Anisöls entstehende Säure 
Anissäure sei, war also richtig, und nur die daran geknüpften 
Schlussfolgerungen waren falsch. 

Später wurde das Methylchavicol auch von Grimaux?) im 
Esdragonöl aufgefunden und als „Estragol“ bezeichnet. 

Die Eigenschaften und Verbindungen des Methylchavicols sind 
auf S. 244 beschrieben worden. Ausser dem inactiven Methylcha- 
vicol enthält das Esdragonöl geringe Mengen noch nicht näher 
untersuchter Bestandtheile, durch die das optische Drehungsvermögen 
des Oels bedingt wird. 


409. Wurmsamenöl. - 


Herkunft. Der in der Volksmedicin als wurmwidriges Mittel 
viel gebrauchte sogenannte Wurm- oder Zitwersamen, Semen Cinae, 
besteht aus den noch geschlossenen Blüthenknospen einer Artemisia- 
art, die neuerdings als Artemisia maritima L. var. Stechmanni be- 
zeichnet wird. Der grösste Theil des Wurmsamens wird zur Fa- 
brikation von Santonin benutzt, wobei früher das Zitwersamenöl 
als Abfallprodukt gewonnen wurde. Da die Santoninfabriken die 
Bereitung des Oels seit einiger Zeit aufgegeben haben, ging der 
Preis so in die Höhe, dass sich der Consum ganz bedeutend ver- 
ringerte. Hierzu mag auch der Umstand beigetragen haben, dass 
der Hauptbestandtheil des Wurmsamenöls, das Cineol oder Euca- 
lyptol: in reinem Zustande zu einem sehr billigen Preise zu 
haben ist. 

Die bei der Destillation des Wurmsamens erzielte Ausbeute be- 
trägt 2—3 Proc. 

Eigenschaften. Wurmsamenöl ist eine gelbe Flüssigkeit von 
.dem campherähnlichen Geruch des Cineols, der durch einen un- 
angenehmen, dem Samen eigenen Nebengeruch begleitet ist. Spec. 
Gewicht 0,915—0,940. Das Oel ist schwach linksdrehend. 


1) Bericht von Schimmel & Co., April 1892, 17. 
2) Compt. rend. 117 (1893), 1089. 
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Zusammensetzung. Obwohl das Wurmsamenöl zu wiederholten 
Malen von verschiedenen Forschern untersucht worden war, so 
hatten diese Arbeiten keine befriedigende Aufklärung über den Haupt- 
bestandtheil ergeben, da sie sich in nicht unwesentlichen Punkten 
widersprachen. Besonders gingen die Ansichten über die aus dem 
Körper 0,u,H,;0 durch Einwirkung wasserentziehender Mittel ent- 
stehenden Kohlenwasserstoffe auseinander. Während Völckel,') 
Hirzel,?) Kraut und Wahlforss?) sowie Gräbe*) behaupteten, 
durch Phosphorsäureanhydrid einen Kohlenwasserstoff CioHie er- 
halten zu haben, wiesen Faust und Homeyer’?) nach, dass 
dieser „COynen“ genannte Kohlenwasserstoff mit Cymol, Cio H;+ 
identisch sei. 

Alle diese Widersprüche wurden aufgeklärt durch zwei, fast 
gleichzeitig publieirte Arbeiten von Wallach und Brass®) sowie 
von Hell und Stürcke.’) 

Wallach und Brass stellten zuerst den sauerstoffhaltigen Be- 
standtheil, aus dem die Hauptmasse des Wurmsamenöls besteht, 
im reinen Zustande dar, indem sie das durch Einleiten von Salz- 
säure erhaltene Additionsprodukt mit Wasser zersetzten. Sie wiesen 
nach, dass diesem Körper, dem sie den Namen „Cineol“ gaben, 
durch Salzsäure oder Benzoylchlorid Wasser entzogen wird und dass 
hierbei ein Terpen, Cynen, das später Dipenten genannt wurde, 
entsteht. Sie zeigten ferner, dass Dipenten unter dem Einfluss 
von concentrirter Schwefelsäure oder von Phosphorpentachlorid 
Cymol giebt. Hierdurch erklären sich die abweichenden Angaben 
der früheren Chemiker, die je nach der Stärke und der Art der 
wasserentziehenden Mittel Gemenge dieser beiden Kohlenwasser- 
stoffe erhalten hatten, in denen bald das Dipenten, bald das Cymol 
vorherrschte. 

Ausser Cineol enthält das Wurmsamenöl eine gewisse Menge 
eines ganz in der Nähe des Cineols siedenden, unbekannten Kohlen- 
wasserstoffes, der entweder ein Terpen oder Cymol ist, und zwei- 
tens einen sauerstoffreicheren, höher als Cineol siedenden, links- 
drehenden Körper. 


1) Liebigs Annalen 38 (1841), 110; 87 (1853), 312; 89 (1854), 358. 
2) Jahresb. f. Chemie 1854, 591 und 1855, 655. 

3) Liebigs Annalen 128 (1864), 293. 

*) Berl. Berichte 5 (1872), 680. 

5) Berl. Berichte 7 (1874), 1429. 

6) Liebigs Annalen 225 (1884), 291. 

1) Berl. Berichte 17 (1884), 1970. 
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410. Wermutöl. 
Oleum Absynthii. — Essence d’Absynthe. — Oil of Wormwood. 


Herkunft und Geschichte. Wermut, Artemisia Absinthium L., 
ist in vielen Ländern der alten Welt bis Skandinavien, Finnland 
und Sibirien einheimisch und in Nordamerika eingewandert. Für 
Handelszwecke wird die Pflanze aber auch vielfach eultivirt. 

Wermut soll schon den Aegyptern im 16. Jahrhundert vor der 
christlichen Zeitrechnung bekannt gewesen sein.) Auch im alten 
Testamente?) ist die Pflanze mehrmals erwähnt worden. Ob die 
jetzige Artemisia Absinthium L. oder eine andere ähnliche Artemisia- 
art im frühen Alterthume gebraucht und in späteren Schriften als 
Wermut übersetzt worden ist, lässt sich nicht entscheiden. 

In der Literatur der Griechen und Römer hat Wermut selten 
Berücksichtigung gefunden, ist aber in den Schriften des Dios- 
ceorides erwähnt worden.?) Im 9. Jahrhundert ist Wermut als Heil- 
mittel von Walafried Strabus*) und im 12. Jahrhundert von der 
Aebtissin Hildegard.?) gepriesen worden. Von der Zeit an ist er 
in Arzneibüchern hin und wieder genannt worden, fehlt aber in den 
meisten Destillirbüchern des 16. Jahrhunderts, obwohl die Pflanze 
den Verfassern derselben bekannt) und von Brunschwig destillirt 
worden war. ”) 

Das destillirte Wermutöl war Porta um das Jahr 1570 be- 
kannt und ist von demselben die blaue Farbe des Oeles beschrieben 
worden.) Das Oel wurde zuerst von Fr. Hoffmann in Halle 


1) Papyrus Ebers, Jahresbericht f. Pharm. 1880. 26. — Flückiger, 
Pharmacognosie. 1891. S. 686. 

2) 5. Mose Cap. 29, V. 18. — Sprichwörter Salomos Cap. 5, V. 4. — Pro- 
phet Amos Cap. 5, V. 7 und Cap. 6, V. 12. — Jeremias Cap. 9, V. 15; Cap. 23, 
V. 15. — Klagelieder Jeremiae Cap. 3, V. 15 u. 19. 

3) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Edit. Kühn-Sprengel. 
1829. Vol. 1. p. 367. 

4) Walafridi Strabi, Hortulus. De viribus herbarum. Editio Choulant 
1832, p. 147. 

5) Hildegardis Abbatissae, Subtilitatum diversarum naturarum creatu- 
rarum libri novem. Editio Mignes Patrologiae cursus completus. 1855, p. 1172. 

6) Conradi Gesneri De Hortis germaniae liber recens. 1561. Fol. 243. 

?) Hieronymi Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 
1500, fol. 112. — Brunschwig bezeichnete und unterschied die zur Destillation 
des Wermutwassers gebräuchlichen Arten als Absynthium ponticum, Absynthium 
cretensis, Absynthium marinum. — Siehe auch Murrays Apparatus Medica- 
minum. Göttingiae 1766. Vol. 1, p. 118. 

8$) Portae De destillatione libri IX. Romae 1608, p. 79. 
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untersucht und zu arzneilichem Gebrauche empfohlen.!) Später 
haben Cl. J. Geoffroy?,) Fr. Kunzemüller,?) Buchholz*) und 
Margueron?’) das Oel untersucht. In den Taxen ist dasselbe 
zuerst in der der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1587 und im 
Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 aufgeführt worden. 

Gewinnung. Während früher das französische Wermutöl den 
Markt beherrschte, ist es jetzt mehr und mehr durch die billigere, 
aber nicht so geschätzte amerikanische Sorte, die in den Staaten 
New York (Wayne Co.), Michigan, Nebraska und Wisconsin ge- 
wonnen wird, verdrängt. In Qualität ist dem französischen das 
spanische und algierische sowie das in unbedeutenden Mengen auf 
Corsica hergestellte Oel ähnlich. Das seiner Zeit in den Handel ge- 
kommene russische Oel scheint wieder ganz daraus verschwunden zu 
sein. Der Verbrauch des Wermutöls hat gegen früher bedeutend 
nachgelassen, was wohl an seinen toxischen Eigenschaften liegen 
mag, auf die von verschiedenen Seiten hingewiesen worden ist. 

Aus dem frischen, in Deutschland gezogenen Kraute erhält 
man höchstens 1/, Proc. Oel, das anfangs eine dunkelbraune 
Farbe zeigt, die erst nach längerem Stehen an der Luft in Grün 
übergeht. : 

Eigenschaften. Wermutöl ist eine etwas dicke Flüssigkeit von 
dunkelgrüner, oder manchmal auch blauer Farbe von dem nicht 
gerade angenehmen Geruch der Pflanze, und bitterem, kratzendem, 
lange nachhaltigem Geschmack. Spec. Gewicht 0,925—0,955. Der 
dunkeln Farbe wegen ist das Drehungsvermögen nicht bestimmbar. 
Da aber der Hauptbestandtheil des Oels, das Thujon, stark 
rechts dreht, so muss auch das Oel selbst rechtsdrehend sein. Das 
Oel ist in 2—4 Th. 80procentigen Alkohols klar löslich. 

Zusammensetzung. Die erste chemische Untersuchung des Wer- 
mutöls rührt von Leblanc) her. Er erhielt nach mehrfachem 
Rectifieiren des Rohöls über Kalk als Hauptbestandtheil ein farb- 
loses, um 205° siedendes Destillat, dessen Zusammensetzung er 
richtig als C,,H},0 erkannte. Durch Behandeln mit Phosphorsäure- 


!) Friedr. Hoffmannii Observationum physico-chemicarum selectiorum. 
Halae 1722. Lib. III. Observ. I, p. 9 et 355. 

?) Memoires de l’academie des sciences de Paris. 1721. 

3) Crells Chem. Annalen 1784, 206. 

4) Göttlings Almanach für Scheidekünstler und Apotheker 1785, 101. 

5) Trommsdorffs Journal der Pharmacie. 5 II. (1798), 202. 

6) Compt. rend. 21 (1845), 379. — Ann. de Chem. et Phys. II. 16 (1846), 
333. — Chem. Centralbl. 1846, 62. 
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anhydrid erhielt er einen Kohlenwasserstoff C,,H,,. Diese Re- 
sultate wurden durch die späteren Arbeiten von Cahours, 1) 
Schwanert?) und Gladstone?) bestätigt. Beilstein und Kupffer‘) 
nannten den Körper C0,0,H,,0 Absynthol und stellten fest, dass 
durch Wasserabspaltung Cymol entsteht. Sie bestätigten auch die 
Angabe Gladstones, dass der hochsiedende, zwischen 270 und 
300° übergehende Bestandtheil identisch mit der entsprechenden 
Fraction des Kamillenöls sei. 

Beim Waschen der einzelnen Fractionen des Wermutöls mit 
Kali isolirten Beilstein und Kupffer eine Säure, die durch die 
Analyse des Baryumsalzes als Essigsäure erkannt wurde. 

Auf die Identität des Absynthols mit Tanaceton oder Thujon 
machte Semmler°) zuerst aufmerksam. Eigenschaften des Thujons, 
siehe auf Seite 231. 

Ueber die in ihrem New Yorker Laboratorium ausgeführte 
Untersuchung der übrigen Bestandtheile des Wermutöls berichten 
Schimmel & Co.) Das von ihnen selbst destillirte Oel wurde 
zunächst durch Behandlung mit Natriumbisulfitlösung unter Alkohol- 
zusatz möglichst von Thujon befreit, und das übrigbleibende Oel 
mit alkoholischer Natronlauge verseift. Als nach dem Abdestilliren 
des Alkohols das verseifte Oel mit Wasserdampf abgetrieben war, 
blieb ein ziemlich bedeutender, dickflüssiger Oelrückstand, der sich 
nur theilweise in Aether löste. Der ätherunlösliche Theil erwies 
sich als das Natronsalz einer Säure, die durch ihren Schmelz- 
punkt, sowie die Analyse ihres Silbersalzes als Palmitinsäure 
erkannt wurde. Die übrige, von der Verseifung zurückbleibende, 
wässrige Salzlösung wurde mit Schwefelsäure neutralisirt, zur 
Trockene verdampft, die organischen Natronsalze mit absolutem 
Alkohol ausgezogen, die darin enthaltenen Säuren verestert und 
die Ester durch fractionirte Destillation getrennt. Wie bei den 
meisten in ätherischen Oelen enthaltenen Estern bestand das Säure- 
gemisch wesentlich aus Essigsäure und etwas Isovaleriansäure. 

Das mit Wasserdampf abgetriebene Oel wurde zunächst einige 


1) Compt. rend. 25 (1847), 725. 

2?) Liebigs Annalen 128 (1863), 110. 

3) Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1 ff.; Jahresb. f. Chem. 1863, 549. 

4) Liebigs Annalen 170 (1873), 290. 

5) Berl. Berichte 25 (1892), 3350. Vgl. auch ibid. 27 (1894), 895 sowie 
Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 51 und Wallach, Liebigs An- 
nalen 286 (1895), 93. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 51. 
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Male im Vacuum destillirt, worauf die niedriger siedenden Theile 
unter gewöhnlichem Druck fractionirt wurden. Es resultirte so 
eine sehr kleine zwischen 158 und 168° übergehende Fraction, in 
der Phellandren nachgewiesen wurde; bei der versuchten Dar- 
stellung des Pinennitrosochlorides wurde zwar die charakteristische 
Blaufärbung beobachtet und auch eine geringe Krystallausschei- 
dung erhalten, ihre Menge war aber zu unbedeutend, um einen 
sicheren Nachweis von Pinen') zu ermöglichen. 

Eine weitere, von 200—203° übergehende Fraction erwies sich 
als Thujon, das aus dem ursprünglichen Oel nicht vollständig 
durch die Bisulfitbehandlung entfernt werden kann; es war leicht 
durch seine Bisulfitverbindung, sowie sein bei 121—122° schmel- 
zendes Tribromid zu charakterisiren. Dagegen liessen sich diese 
beiden Verbindungen nicht mehr aus der nächsten, von 210—215° 
destillirenden Fraction erhalten, die, wie durch Acetylirung und 
Verseifung festgestellt wurde, alkoholischer Natur war. Durch vor- 
sichtige Oxydation mit Chromsäuremischung konnte sie fast voll- 
ständig in Thujon übergeführt werden, sodass damit die Anwesen- 
heit von Thujyl-(Tanacetyl-)Jalkohol dargethan war. 

In einer höheren, zwischen 260 und 280° übergehenden, ziem- 
lich beträchtlichen Fraction wurde die Gegenwart von Cadinen 
durch die Bildung seines bei 117—118° schmelzenden Chlorhydrats 
constatirt. 

Schliesslich wurde noch durch quantitative Verseifung des 
ursprünglichen, sowie des acetylirten Oeles der Gehalt an Thujyl- 
alkohol und -acetat bestimmt und so 17,6 Proc. Thujylacetat, 
(entsprechend 13,9 Proc. Thujylalkohol) und ein Gesammtgehalt 
von 24,2 Proc. Thujylalkohol (frei und verestert) gefunden. 

Das Wermutöl setzt sich demnach aus folgenden Bestandtheilen 
zusammen: 1) Thujon, C,.H,,0; 2) Thujylalkohol, C,.H,30, 
sowohl frei als auch als Ester der Essig-, Isovalerian- und 
Palmitinsäure; 3) Phellandren und vielleicht Pinen; 4) Cadinen; 
5) Blaues Oel, dessen Zusammensetzung noch nicht definitiv fest- 
gestellt ist. 

Prüfung. Das Oel wird hauptsächlich mit Terpentinöl ver- 
fälscht. Eine solcher Zusatz ist, da Wermutöl selbst nur wenig 





1) Wright (Pharm. Journ. (London) III. 5 [1874], 233) fand in dem Oele 
zwei Kohlenwasserstoffe, von denen der eine bei 150°, der andere von 170 bis 
180° siedete. Brühl (Berl. Berichte 21 [1888], 156) glaubt nach den von 
Gladstone angeführten physikalischen Eigenschaften des um 160° siedenden 
Terpens dieses für d-Pinen ansprechen zu müssen. 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 57 
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Terpen enthält, leicht nachweisbar; destillirt man nämlich von 
Wermutöl ungefähr 10 Proc. ab, so müssen diese in 2 Theilen 
80procentigen Alkohols klar löslich sein. 


411. Oel von Artemisia gallica. 


Die in Frankreich sehr verbreitete Artemisia gallica Willd. ent- 
hält nach Heckel und Schlagdenhauffen!) neben Santonin 
etwa 1 Proc. ätherisches Oel, bei dessen Gewinnung gleichzeitig 
kleine Mengen eines krystallinischen Körpers (Campher?) erhalten 
wurden. ' Ueber die Zusammensetzung des Oels ist nichts bekannt. 


412. Oel von Artemisia Barrelieri. 


Das aus der blühenden Pflanze destillirte Oel von Artemisia 
Barrelieri Bess. findet in Spanien als Volksheilmittel bei Koliken, 
hysterischen und epileptischen Anfällen Verwendung. Auch soll es 
zur Fabrikation des algierischen Absynths gebraucht werden. 

Der Geruch ist angenehm, kräftig, aromatisch und erinnert 
stark an Rainfarn.”) Das spec. Gewicht ist 0,923. Es siedet zwi- 
schen 180 und 210° und besteht fast ganz aus Thujon,?) was 
seine Aehnlichkeit mit Wermut- und Rainfarnöl erklärt; es würde 
sich vortrefflich zur Gewinnung von reinem Thujon eignen, wenn 
es in grösseren Mengen zu haben wäre. 


413. Alpenbeifussöl. 


Das trockne Kraut des Alpenbeifusses, Artemisia glacialis L., das 
im Handel als Genepikraut (Genepi des Alpes) bezeichnet wird, giebt 
bei der Destillation 0,15—0,3 Proc. ätherisches Oel, von kräftig 
‚aromatischem Geruch. Sein spec. Gewicht ist 0,964 bei 20°. Es 
siedet zwischen 195 und 310°. Infolge seines Gehalts an einer bei 
16° schmelzenden Fettsäure erstarrt das Oel bei 0° zu einer butter- 
artigen Masse.*) 


414. Feuerkrautöl. 


Erechthites hieracifolia Raf. ist eine in Nordamerika häufig auf 
niedergebrannten Waldstrecken wachsende Pflanze, die deshalb den 
Namen „FPireweed“ oder Feuerkraut führt. 

Das daraus hergestellte ätherische Oel hat nach Todd?) das 


1) Compt. rend. 100 (1885), 804. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 53. 
23) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 51. 
4) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 43. 

5) Americ. Journ. Pharm. 59 (1887), 312. 
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spec. Gewicht 0,845—0,855, nach Power!) 0,838 bei 18,5%. Es ist 
rechts- oder linksdrehend, ap == — 2 bis + 2°.) 

Die Hauptmasse des Oels besteht nach Beilstein und 
Wiegand?) aus einem bei 175° siedenden Terpen vom spec. Ge- 
wicht 0,838 bei 18,5°, das ein Mol. Salzsäure absorbirt, ohne eine 
krystallinische Verbindung abzuscheiden. Das bei 240—310° Ueber- 
gehende entspricht ebenfalls der Formel C,,H4e- 

Die oberhalb 190° siedenden Antheile sind nach Power ledig- 
lich als durch das Sieden entstandene Polymerisationsprodukte an- 
zusehen. 


415. Pestwurzöl. 


Die frische Wurzel des Pestwurz, Petasites officinalis Moench, 
giebt bei der Destillation etwa 0,1 Proc. ätherisches Oel, das sich 
selbst in 10 Th. 90Oprocentigen Alkohols nicht klar löst. Spec. Ge- 
wicht 0,944; ap = + 218. 


416. Arnikawurzelöl. 


Herkunft und Eigenschaften. Arnikawurzelöl wird aus der 
frisch getrockneten Wurzel von Arnica montana L. in einer Aus- 
beute von 0,5—1 Proc. erhalten. Es’ ist anfangs von hellgelber 
Farbe, wird im Alter dunkler, hat einen an Rettig erinnernden 
Geruch, und einen scharfen, aromatischen Geschmack. Spec. Ge- 
wicht 0,990—1,00; ap = — 158’. 

Zusammensetzung. Das Arnikawurzelöl ist zuerst von Walz?) 
untersucht worden, der als Hauptbestandtheil Capronsäure-Caproyl- 
ester, und in den Destillationswässern Capron- und Caprylsäure ge- 
funden zu haben glaubte. Zu ganz anderen Resultaten gelangte 
Sigel.*) Dieser wies im Destillationswasser Isobuttersäure nach; 
daneben war sehr wenig Ameisensäure sowie eine kleine Menge 
einer Säure vorhanden, deren Silbersalz bei der Analyse auf Angelika- 
säure oder Baldriansäure stimmende Zahlen gab. 

Das Oel siedete unter Zersetzung von 214 bis 263°, und hinter- 
liess als Rückstand eine braune, harzige Masse. 

Zur Untersuchung der einzelnen Bestandtheile wurde das Oel 
mit alkoholischem Kali verseift. Aus der alkalischen Flüssigkeit 


t) Pharm. Rundschau (New York) 5 (1887), 201. 
2) Berl. Berichte 15 (1882), 2854. 
3) Neues Jahrbuch der Pharmacie 15 (1861), 829. — Archiv d. Pharm. 
158 (1861), 1. — Jahresb. f. Chemie 1861, 752. 
4) Liebigs Annalen 170 (1873), 345. 
57* 
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wurde durch Neutralisiren mit verdünnter Schwefelsäure ein bei 
224—225° siedendes Phenol vom spec. Gewicht 1,015 bei 12° ab- 
geschieden, dessen Elementaranalyse zur Formel C,H,,O führte. 
Sigel erklärte deshalb den Körper für Phlorol (Aethylphenol), 
ohne jedoch weitere Beweise für diese Annahme beizubringen. Der 
Aethyläther dieses Phenols ist eine farblose Flüssigkeit von ange- 
nehmem, aromatischem Geruch, dem spec. Gewicht 0,9323 bei 18° 
und dem Sdp. 215— 217°. 

In der alkalischen Verseifungsflüssigkeit war ausser diesem 
Phenol Isobuttersäure vorhanden. Hiernach ist es wahrscheinlich, 
dass im ursprünglichen Oel der Phlorol-Isobuttersäureester 
enthalten ist. 

Das aus der alkoholischen Kalilösung mit Wasser abgeschiedene 
Oel siedete zwischen 224 und 245° und gab bei der Oxydation 
mit Chromsäure Thymochinon, C,,H},0;. Beim Erhitzen mit Jod- 
wasserstoffsäure im zugeschmolzenen Rohr wurde Methyljodid, 
Thymohydrochinon, C,,H,,0,, sowie ein Phenol vom Sdp. 225— 226° 
und der Zusammensetzung eines Phlorols, C,H,,O, erhalten. Man 
muss hieraus auf die Gegenwart von Hydrothymochinonmethyl- 
äther, und Phlorolmethyläther im Arnikawurzelöle schliessen. 

Nach der Untersuchung von Sigel besteht das Arnikawurzelöl 
zum fünften Theil aus Isobuttersäurephlorylester, die übrigen 
vier Fünftel bilden der Methyläther des Hydrothymochinons 
sowie der in geringer Menge anwesende Methyläther eines 
Phlorols. 


417. Arnikablüthenöl. 


Herkunft. Die Blüthen von Arnica montana L. geben bei der 
Destillation eine geringe Menge, nämlich nur 0,04—0,07 Proc. Oel. 

Eigenschaften. Arnikablüthenöl hat eine röthlichgelbe bis 
braune Farbe und einen starken, aromatischen Geruch und Ge- 
schmack. Bei mittlerer Temperatur bildet es gewöhnlich eine butter- 
artige Masse, manchmal erstarrt es aber auch erst beim Abkühlen. 
Das spec. Gewicht wurde in einem Falle!) zu 0,906 bei 15°, in 
einem anderen?) zu 0,900 bei 25° bestimmt. Ein drittes Oel hatte 
das spec. Gewicht 0,8977 bei 15°, erstarrte erst bei 28°. Die 
Säurezahl betrug 75,1, die Verseifungszahl 29,9. Es war in 10 
Theilen 90procentigen Alkohols nicht vollständig löslich. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 5. 
2) Bericht von Schimmel & Co. Oetober 1891, 4. 
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Zusammensetzung. Das Oel selbst ist noch nicht untersucht 
worden. Im Petrolätherauszug der Blüthen fand Börner!) Laurin- 
und Palmitinsäure, sowie Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe. Da 
diese drei Körper sämmtlich mit Wasserdämpfen flüchtig sind, so 
müssen sie auch in dem Oele enthalten sein, und sind ohne Zweifel 
die Ursache für das Erstarren des Oels. Schimmel & Co. iso- 
lirten aus dem Oele eine Säure vom Smp. 61°. 


418. Costuswurzelöl. 


Herkunft. Die schon im Alterthum als Specerei und zur Be- 
reitung eines dem Nardenöle ähnlichen Salbungsöles?) sowie auch 
als Heilmittel?) hochgepriesene, bei den Griechen als xóøtoç be- 
kannte Costuswurzel kommt von Saussurea Lappa Clarke (Aplotaxis 
Lappa Decaisne Aplotaxis auriculata D. C., Aucklandia Costus Falconer). 
Die Pflanze ist im nordwestlichen Theil des Himalayagebirges ein- 
heimisch und wächst dort in Höhen von 7000—13000 Fuss. Die 
Wurzel kommt im Herbste zur vollen Entwicklung und wird im 
September und October gesammelt. In Kaschmir sollen jährlich 
2 Millionen Pfund der Wurzel geerntet werden. Sie werden haupt- 
sächlich gebraucht, um die in Kaschmir fabrieirten Shawls vor 
Insekten zu schützen.*) In enormen Quantitäten wird der Costus 
nach China exportirt, wo er als Puichuc zu Räucherungen Ver- 
wendung findet.’) Bei der Destillation der Costuswurzel erhält man 
0,8—1 Proc. ätherisches Oel. 

Eigenschaften. Costuswurzelöl ist diekflüssig und von hellgelber 
Farbe.) Der Geruch erinnert zuerst an Alant,’) später kommt ein 
angenehm veilchenartiger Duft zum Vorschein. Das Oel aus alten 
Wurzeln ist manchmal mit einem unangenehmen Bocksgeruch be- 
haftet. Spec. Gewicht 0,982—0,987; ap = + 15 bis + 16°. Das 


1) Börner, Inaug.-Dissertation. Erlangen 1892. 

2) S. 870. — W. Heyd, Geschichte des Levantehandels im Mittelalter. 
1879. Bd. 1. S. 90 und Bd. 2. S. 580. — Dymock, Materia medica of Western 
India. 1885. p. 449. 

3) Dioscoridis De materia medica libri quingue. EditioKühn-Sprengel. 
1829. Vol. 1. p. 29. 

1) Sawer, Odorographia. 1892. Bd. 1, 109. 

5) Flückiger, Pharmacognosie. II. Aufl. 1891. 8.481. — Guibourt, 
Histoire des drogues simples. 1869. Vol. 3. p. 25. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1896, 42. 

*) Alantwurzel wurde schon im Alterthum zur Verfälschung des Costus 
benutzt. 
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Oel beginnt bei 275° zu sieden. Etwa die Hälfte geht bis 315° 
über, dann tritt vollständige Zersetzung ein. Durch Behandeln mit 
Natronlauge, wird ein Theil des Oels gebunden und kann durch 
Säuren aus der Salzlösung wieder abgeschieden werden.') 


419. Eberwurzöl. 


Die Wurzel von Carlina acaulis L. (Eberwurz) giebt bei der 
Destillation 1,5 bis 2 Proc. eines narkotisch riechenden Oels vom 
spec. Gewicht 1,030 bei 18°. Beim Destilliren bei gewöhnlichem 
Luftdruck geht die Hälfte von 265—300° über, worauf Zersetzung 
und vollständige Verharzung eintritt.?) 

Semmler°) isolirte durch Destillation im Vacuum über Natrium 
aus dem Oele 12 Proc. eines unter 20 mm Druck von 139—141° 
siedenden Kohlenwasserstoffs (Sdp. unter gewöhnlichem Druck 250 
bis 253°) der Zusammensetzung (C,H,)x. Seinem Siedepunkt nach 
könnte er ein Sesquiterpen sein; auffallend niedrig ist jedoch das 
spec. Gewicht, das 0,8733 bei 22,8° beträgt, und somit viel nie- 
driger als das aller bekannter Sesquiterpene (spec. Gewicht 0,90 
bis 0,92) ist. 

Den Hauptbestandtheil des Eberwurzöls bildet eine bei 21 mm 
von 169—171° siedende, specifisch schwere, sauerstoffhaltige Flüssig- 
keit. Ausserdem ist darin ein im Kältegemisch in weissen, glän- 
zenden Blättchen krystallisirender Körper enthalten. 


420. Sphaeranthusöl. 


Lie ın Indien vielfach in der Medicin verwendete rosenartig 
riechende Composite Sphaeranthus indicus L. giebt nach Dymock‘*) 
bei der Destillation ein tief dunkelrothes, dickes, in Wasser ziem- 
lich lösliches ätherisches Oel. Aus 150 lbs. frischen Krautes wurde 
ca. !/, Unze Oel erhalten. 





1) Bericht von Schimmel & Co. April 1892, 41. 
2) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 44. 
3) Chemiker-Zeitung 13 (1889), 1158. 

4) Pharm. Journ. (London) IH. 14 (1884), 985. 
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Begutachtung von Anisöl unter Umständen mit in Betracht zu 
ziehen sind. 

Das beste Kriterium für die Güte des Anisöls ist sein Er- 
starrungspunkt, der normal zwischen 15 und 19°, meist aber bei 
etwa --17° liegt. 


301. Pimpinellwurzelöl. 


Das Oel der weissen, offieinellen Pimpinellwurzel von Pimpi- 
nella saxifraga L. (Familie der Umbelliferae), ist eine goldgelbe, 
durehdringend und unangenehm riechende, einigermassen an Peter- 
siliensamenöl erinnernde Flüssigkeit von widerlich bitterem, kratzen- 
dem Geschmack.') Spec. Gewicht 0,959 bei 15°. Es beginnt bei 
240° zu sieden, dann steigt das Thermometer bis gegen 300°; auch 
noch über 300° geht ein Theil über, allerdings unter Starker Zer- 
setzung. °) 

Das Oel der schwarzen Pimpinellwurzel, Pimpinella nigra Willd. 
(Ausbeute 0,38 Proc.) ist hellblau, schwimmt auf Wasser und riecht 
weniger penetrant als das vorhergehende. Es wird im Sonnenlicht 
selbst in verschlossenen Gefässen in einigen Wochen grün.?) 


302. Fenchelöl. 
Oleum Foeniculi. — Essence de Fenouil. — Oil of Fennel. 


Geschichte. Fenchel war schon den Chinesen, Indern und 
Egyptern, wesentlich wohl als Küchengewürz bekannt. In den 
Bibelübersetzungen fehlt jede Erwähnung desselben, während die 
Pflanze in der römischen Literatur im Anfange der christlichen 
Zeitrechnung*) und in den Arznei- und Destillirbüchern des späteren 
Mittelalters als Garten- und Arzneigewächs oft genannt worden ist.?) 


1) Bley, Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 12 II. (1826), 63. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 37. 

3) Bley, Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 13 II. (1826), 43. 

1) Theophrasti Eresii Opera quae supersunt omnia. De causis plan- 
tarum. — Edit. Wimmer. Vol. VI, 10, 3, S. 16, 18, 99, 101, 310. — Diosco- 
ridis De materia medica libri quinque. Ed. Kühn-Sprengel. 1829. Vol. 1, 
p. 406, 417. — Columella, De re rustica in Nisards Les agronomes latins. Paris 
1877. Lib. V, Cap. 10, p. 303. — Plinii Naturalis historiae libri XXXVII. 
Lib. XX. 95, 96. Editio Littré. Vol. 1, p. 334 und Vol. 11, p. 39. — Pal- 
ladii De re rustica, Ed. Nisard Les agronomes latins. 1877. Lib. III. 14, 
p. 568, und lib. XII. p. 486. 

5) Capitulare de villis et cortis imperialibus Karls des Grossen vom Jahre 
812. Uebersetzt und erläutert von A. Thaer. In Fühlings Landwirthschaft- 
licher Zeitung. Aprilheft 1878. S. 241—260. — Walafridi Strabonis Hor- 
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Zu jener Zeit scheint Fenchel mehr gebaut und gebraucht worden 
zu sein, als Anis. 

Das Fenchelöl ist wohl seit der Zeit der Darstellung der 
destillirten aromatischen Wässer bekannt. Im 16. Jahrhundert 
scheint es unter den Heilmitteln neben dem Fenchelwasser in Ge- 
brauch gekommen zu sein und wurde seine Bereitung von Brun- 
schwig') und von Porta beschrieben.?) In den Städtetaxen von 
Specerei- und Arzneimitteln ist es zuerst in der der Stadt Berlin 
vom Jahre 1574 und von Frankfurt a. M. vom Jahre 1582, und 
in den Pharmacopöen in der Pharmacopoea Augustana vom Jahre 
1580 und dem Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 genannt 
worden. 

Frühere Untersuchungen des Fenchelöls sind ausgeführt worden 
im Jahre 1779 von Heyer in Braunschweig,®) im Jahre 1792 von 
Gertinger in Eperies in Ungarn?) und im Jahre 1793 von Göttling 
in Jena und Giese in Dorpat. Weitere Beobachtungen, die sich, 
wie die eben erwähnten hauptsächlich auf den Fenchelcampher 
(Anethol) beziehen, sind von Buchner?) und von Goebel gemacht 
worden. Blanchet und Sell) erkannten im Jahre 1833 die Iden- 
tität der Stearoptene des Fenchelöles und des Anisöles, was Cahours”) 
später bestätigte. Wallach‘) untersuchte das Fenchon, den für 
Fenchelöl so charakteristischen Körper, der wegen seiner Aehnlich- 
keit mit Campher auch grosses theoretisches Interesse erlangt hat. 

Herkunft. Der Fenchel, Foeniculum vulgare Gaertn. (Foeniculum 
capillaceum Gilib., Anethum Foeniculum L.), ist eine stattliche Dolden- 
pflanze, die theils ihrer essbaren Wurzel, hauptsächlich aber ihrer 


tulus. In Choulants Macer Floridus, De viribus herbarum. 1832. p. 148. — 
Ibn-al-Awam. Livre d’agriculture, traduit par Clément Mullet. 1864. — 
Ibn-Baitar, Sammlung der Rohstoffe. Editio L. Leclerc, Traité des Simples 
Paris 1881. Vol. II, p. 164. — Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diver- 
sarum naturarum creaturarum Libri novem. Editio Migne. 1855. Fol. 1154 
und 1156. — Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher aus dem 12. und 13. 
Jahrhundert. Sitzungsber. d. kais. Akademie der Wiss. ia Wien. 42 (1863), 142. 
(Häsers Geschichte der Medicin. 1875. Bd. 1, S. 663). 

1) Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 
1500. Fol. 47. 

2) Giov. Baptistae Portae De destillatione libri IX. Romae 1563. S. 379. 

3) Crells Chem. Journal 3 (1780), 102. 

4) Göttlings Almanach für Scheidekünstler und Apotheker 14 (1793), 149: 

5) Buchners Repert. f. die Pharm. 15 (1823), 163. 

6) Liebigs Annalen 6 (1833), 287. 

?) Liebigs Annalen 41 (1842), 74 und Journ. für prakt. Chem. 24 (1841), 359, 

8) Literatur auf Seite 739, Anm. 2. 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 47 
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vielfach verwendeten Früchte wegen in Deutschland (Umgegend von 
Lützen), Mähren, Galizien, Rumänien und Macedonien, in Frankreich 
und Italien und endlich auch in Indien und Japan cultivirt wird. 
Die Früchte des in den einzelnen Ländern gebauten Feenchels zeigen 
nicht nur in ihrem Aeusseren,) in Bau, Grösse und Farbe grosse 
Abweichungen, sondern auch in der Zusammensetzung der aus 
ihnen hergestellten Oele so grosse Verschiedenheiten, wie es wohl 
kaum bei den Varietäten einer anderen Pflanze der Fall ist. 

Das Oel des Lützener, des rumänischen, galizischen, mährischen 
und japanischen Fenchels ist durch das bitter schmeckende Fenchon 
ausgezeichnet, das mit dem Anethol zusammen den charakteristischen 
Fenchelgeruch erzeugt. Fenchon fehlt im süssen römischen (fran- 
zösischen) und im macedonischen Fenchel, Anethol hingegen ist 
im wildwachsenden Bitterfenchel gar nicht oder nur spurenweise 
vertreten. 

In den einzelnen Fenchelölen finden wir die verschiedensten 
Terpene. Lützener Fenchelöl enthält Pinen und Dipenten, wilder 
Bitterfenchel Phellandren und macedonischer Fenchel endlich Li- 
monen. Hieraus geht hervor, dass unter dem Namen Fenchelöl 
Oele von ganz verschiedenen Eigenschaften verstanden werden. 

Im folgenden soll als „Fenchelöl“ das gewöhnliche Fenchel- 
öl des Handels, oder Oleum Foeniculi des deutschen Arzneibuchs, 
wie es durch Destillation des Lützener. rumänischen, mährischen 
und galizischen Fencheils gewonnen wird, bezeichnet werden. 

Bei der Destillation der zerquetschten Früchte werden aus den 
hauptsächlichsten Sorten die folgenden Ausbeuten erhalten: 


1. Sächsischer Fenchel (Lützen) Ausbeute 4,4—5,5 Procent 


2. Galizischer $ RER # 4,5—6 š 
3. Mährischer ,„ Kane 5 4 - 
4. Rumänischer „ eh 5 4,6 j 


Die Destillationsrückstände, die ein werthvolles Viehfutter (vgl. 
unter Kümmelöl S. 720) geben, enthalten nach dem Trocknen 
14—22 Proc. Protein und 12—18,5 Proc. Fett.?) 

Eigenschaften. Fenchelöl bildet bei mittlerer Temperatur eine 
farblose oder schwach gelb gefärbte Flüssigkeit von dem eigenthüm- 
lichen Fenchelgeruch und zuerst bitterem, campherartigem, hinten- 


1) Die Beschreibung und Abbildung der einzelnen Fenchelsorten des Handels 
giebt Umney: The commercial varieties of fennel and their essential oils. Pharm. 
Journ. (London) 58 (1897), 225. 

2) Uhlitzsch, Die landwirthschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 36. 
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nach süssem Geschmack. Spec. Gewicht 0,965—0,975; ap = -+ 12 
bis + 24°. Der Erstarrungspunkt des normalen Fenchelöls, der 
in der auf Seite 254 beschriebenen Weise bestimmt wird, liegt 
zwischen + 3 und -+ 6°. Wie beim Anisöl, so ist auch hier das 
Oel vom höchsten Erstarrungspunkt das beste. 

Fenchelöl ist in gleichen Theilen 90procentigem Alkohol lös- 
lich, während 5—8 Vol. 8Oprocentigen Alkohols zur Lösung von 
1 Theil Fenchelöl erforderlich sind. 

Zusammensetzung. Der am längsten bekannte Bestandtheil 
des Fenchelöls ist das in der Kälte auskrystallisirende Anethol, 
(Siehe Seite 244). Gute Oele enthalten von diesem Körper etwa 
50—60 Proc. Charakteristisch für das Oel ist eine zweite, sich 
in der Fraction 190—192° findende, intensiv bitter und campher- 
artig schmeckende Verbindung.') Sie ist nach den Untersuchungen 
von Wallach und Hartmann?) ein Keton, das zuerst Fenchol, 
später Fenchon genannt wurde. Fenchon, C,,H,,0, ist isomer 
und nahe verwandt mit Campher, und giebt eine Reihe analoger 
Derivate. Es siedet bei 192—193°, hat das spec. Gewicht 0,9465 bei 
19°, dreht stark nach rechts ([a]n = -+ 71,97°), erstarrt bei niederer 
Temperatur und schmilzt wieder bei 4 5 bis 4 6°. Durch Reduc- 
tion mit Natrium geht es in Fenchylalkohol C, oH;50 über.”) Näheres 
siehe S. 229. 

Von Terpenen') sind im gewöhnlichen Fenchelöl d-Pinen und 
Dipenten enthalten. Pinen wurde in der von 157—160° siedenden 
Fraction («p = + 41° 58’) durch Ueberführung in Pinennitrosochlorid 
und Pinennitrolbenzylamin vom Smp. 122° nachgewiesen. Der nach 
zehnmaligem Fractioniren bei 180° siedende Theil gab beim Durch- 
schütteln mit Bromwasserstoffsäure in Eisessiglösung Dipentendibrom- 
hydrat vom Smp. 94°, beim Bromiren, das bei 123—124° schmelzende 
Dipententetrabromid. 

Durch eine neuere, von Tardy*) an einem Oele aus franzö- 
sischem bitterem, cultivirtem Fenchel ausgeführte Untersuchung, 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 20. 

2) Liebigs Annalen 259 (1890), 324 und 263 (1891), 129. 

3) Umney (loc. cit.) hat unter der unrichtigen Voraussetzung, dass diese 
Reaction quantitativ verlaufe, das Fenchon durch Ueberführung in Fenchylalkohol, 
und Umwandlung dieses in Fenchylacetat zu bestimmen versucht. Da das 
Fenchon erst durch oft wiederholtes Behandeln mit Natrium vollständig zu 
Fenchylalkohol reducirt wird, so müssen die von Umney erhaltenen Resultate 
viel zu niedrig sein. 

4) Bull. Soc. chim. III. 17 (1897), 660. 

47* 
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wird das Vorkommen von Pinen, Fenchon und Anethol bestätigt. 
Neu aufgefunden wurde Methylchavicol, sowie Anisketon. 
Anisketon verbindet sich mit Bisulfit und siedet zwischen 260 
und 265°. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Essig- 
säure und Anissäure. Diese dürftigen Angaben zusammen mit einer 
schlecht stimmenden Elementaranalyse dürften wohl kaum die An- 
OCH, 


3 u 
«<cH,.C0.cH, !eett 


nahme eines neuen Körpers der Formel C,H 


fertigen. 

Das von Tardy durch Einleiten von trockner Salzsäure in 
die Fraction 176—177° erhaltene Produkt liess sich durch Destil- 
lation im Vacuum in zwei Theile trennen, von denen der eine aus 
Cymol, der andere aus Dipentendichlorhydrat bestand. Obwohl die ur- 
sprüngliche Fraction kein Phellandrennitrit lieferte, so erklärt Tardy 
sie doch für ein Gemisch von Phellandren und Cymol, in dem 
letzteres das Eintreten der Phellandrenreaction verhindere. Um 
diese Behauptung glaubhafter zu machen, müsste wenigstens der 
Nachweis geliefert werden, dass Cymol in dem ursprünglichen Oele 
wirklich enthalten ist, und dass es nicht erst durch die Behandlung 
mit Salzsäure hineingekommen ist. 

Die in jedem anetholhaltigen Oele vorhandenen Oxydations- 
produkte, Anisaldehyd und Anissäure wurden auch in diesem 
Fenchelöl aufgefunden. 

Prüfung. Man hat besonders auf Oele zu achten, denen durch 
Fraetioniren oder Ausfrieren ein Theil ihres Anethols entzogen 
worden ist. Der Erstarrungspunkt solcher Oele liegt dann unter + 3°, 
was als niedrigst zulässige Grenze anzusehen ist. Alkoholzusatz, 
der manchmal beobachtet wurde, macht sich durch Erniedrigung 
des spec. Gewichts bemerkbar, ebenso Beimischung von Terpentinöl. 


Die nachstehend beschriebenen Fenchelöle haben mehr wissen- 
schaftliches als praktisches Interesse. 


Oel aus süssem oder römischem Fenchel. 

Die früher als Foeniculum dulce D. C. unterschiedene, in Südfrank- 
reich angebaute Varietät des Fenchels giebt bei der Destillation 2 bis 
3 Proc. Oel, das sich durch hohen Anetholgehalt und durch das Fehlen 
von Fenehon auszeichnet. Spec. Gewicht 0,976 —0,980;!) ap = 
+ 7° 50’ bis + 16° 30';') Erstarrungspunkt -+ 10 bis + 12°. 


1) Umney, Pharm. Journ. (London) 58 (1897), 226, 


http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000759.jpg 
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Oel aus macedonischem Fenchel. 


Das macedonische Fenchelöl ist dem Oel aus süssem Fenchel sehr 
ähnlich. Es hat einen rein süssen Geschmack und hohen Anethol- 
gehalt. Ausbeute 3,4—3,8 Proc. Spec. Gewicht 0,970 —.0,980; 
ap = + 5 bis + 12°. Erstarrungspunkt + 7 bis + 12°, 

Fenchon fehlt im macedonischen Fenchelöl vollständig. Die 
Terpene sieden von 170—180°. Die von 170—175° übergehende 
Fraction (ap = + 57° 53') gab mit Eisessig und Natriumnitrit eine 
schwache, aber deutliche Phellandrenreaction. Der von 175—180° 
siedende Theil (ap = + 64° 33’) lieferte nach dem Bromiren das 
bei 104—105° schmelzende Limonentetrabromid. Demnach enthält 
das Oel d-Phellandren und d-Limonen.!) 


Oel aus dem wildwachsenden Bitterfenchel. 


Der in Frankreich, Spanien und Algier wildwachsende Bitter- 
fenchel giebt bei der Destillation ca. 4 Proc. ätherisches Oel. Spec. 
Gewicht 0,905—0,925; ap = + 48°. 

Den Hauptbestandtheil des Bitterfenchelöls bildet ein von 
Cahours?) entdecktes, von Bunge?) näher untersuchtes Terpen, 
in dem Wallach?) das von Pesci im Wasserfenchelöl aufgefun- 
dene d-Phellandren erkannte. Die höher siedenden Fractionen 
schmecken schwach bitter und scheinen demnach etwas Fenchon zu 
enthalten. Anethol ist entweder gar nicht, oder nur in geringer 
Menge vorhanden. 


Oel aus indischem Fenchel. 


Destillirt aus der als Foeniculum Panmorium D. C. unterschie- 
denen indischen Abart des Fenchels. Ausbeute 0,72°)—1,2 Proc. 
Spec. Gewicht 0,968°)—0,973; ap + 21%?) Smp. 8,20.) Es enthält 
Fenchon und Anethol. 


Oel aus japanischem Fenchel. 


Der japanische Fenchel ist durch seine sehr kleinen Früchte, 
die im Handel auch wohl als japanischer Anis bezeichnet werden, 
erkennbar. Das Oel ist dem deutschen Fenchelöl sehr ähnlich. 
Ausbeute 2,7 Proc.;°) spec. Gewicht 0,975°)—0,976; «ap = + 10°) 

1) Beobachtung im Laboratorium von Schimmel & Co. 

2) Liebigs Annalen 41 (1842), 74. 

3) Zeitschr. f. Chemie 5 (1869), 579. 

+ Liebigs Annalen 239 (1887), 40. 

5) Umney, Pharm. Journal (London) 58 (1897), 226. 

6%) Umney, Pharm. Journal (London) 57 (1896), 91. 

?) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 46. 
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bis + 16°; Erstarrungspunkt + 7°. Bestandtheile des japanischen 
Fenchelöls sind Fenchon und Anethol. 


Oel aus sieilianischem Esels-Fenchel, 


Die Früchte des scharf schmeckenden Esels-Fenchels Foeniculum 
piperitum D.C. (Finocchio d’asino), der in Süditalien als Gewürz benutzt 
wird, geben bei der Destillation eine Ausbeute von 2,9 Proc. Das 
spec. Gewicht des Oeles ist 0,951. Es kann nur Spuren von 
Anethol enthalten, denn bei Abkühlung auf — 5° fand noch keine 
Anetholausscheidung statt. 


Oel aus kleinasiatischem Fenchel.!) 
Ausbeute 0,75 Proc. Spec. Gewicht 0,987. 


Oel aus syrischem Fenchel.') 
Ausbeute 1,6 Proc. Spec. Gewicht 0,972. 


Oel aus persischem Fenchel?) 
Ausbeute 1,7 Proc. Spec. Gewicht 0,977; ap + 14°. Smp. 11,2°, 


Oel aus russischem Fenchel’) 
Ausbeute 4,8 Proc. Spec. Gewicht 0,967; an -+ 23°. Smp. 4,4°, 


303. Bärwurzöl. 


Die trockenen Wurzeln des Bärwurz, Meum athamanticum 
Jacq., gaben bei einer Destillation 0,67 Proc. eines dunkelgelben, 
im Geruch dem Liebstocköl ungemein ähnlichen Oels vom spec. 
Gewicht 0,999 bei 21°. Bei 170° begann es zu sieden, oberhalb 
300° gingen grünblau gefärbte, sellerieartig riechende Antheile über. 
Bei der Destillation im Glaskolben verharzte etwa die Hälfte des 
Oels.?) 


304. Silauöl. 


Die Früchte?) der in Deutschland wildwachsenden Umbellifere 
Silaus pratensis Besser geben bei der Destillation 1,4 Proc. Oel, das 
im Geruch lebhaft an Esdragon erinnert. Es scheidet in der 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, Tabelle im Anhang Seite 20. 
2) Umney, Pharm. Journal (London), 58 (1897), 226. 

®) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 43. 

+) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 59. 


er http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000761.jpg 
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Kälte ein Stearopten in Gestalt feiner Nädelchen ab. Spec. Ge- 
wicht 0,982; ap = + 0°7'. Verseifungszahl 20,8. 


305. Wasserfenchelöl. 
Oleum Phellandrii Aquatici. — Essence de Fenouil d’Eau. — Oil of Water Fennel. 


Die Früchte des Wasserfenchels, Oenanthe aquatica Lam. (Oenanthe 
Phellandrium Lam., Phellandrium aquaticum L.), enthalten 1—2,5 Proc. 
ätherisches Oel. Wasserfenchelöl ist eine anfangs farblose bis wein- 
gelbe, später dunkler werdende Flüssigkeit von starkem, durch- 
dringendem Geruch und brennendem Geschmack; das spec. Gewicht 
beträgt 0,85—0,89, der Drehungswinkel ap = + 12° 42’ bis + 15° 30”. 
Es beginnt bei etwa 170° zu sieden, und bis 172° gehen 50—60 Proc. 
über; beim weiteren Verlauf der Destillation steigt das Thermo- 
meter allmählich auf 300°, und schliesslich bleibt ein schwarzes 
Harz im Kolben zurück.) 

Wie aus einer von Pesci?) ausgeführten Untersuchung hervor- 
geht, besteht das Oel zu 80 Proc. aus einem, durch ein bei 103° 
schmelzendes Nitrit gekennzeichneten Terpen, das von der Pflanze, 
die das Oel geliefert hatte, den Namen Phellandren erhielt.?) 
Ueber die Eigenschaften und Verbindungen dieses Kohlenwasser- 
stoffs siehe S. 179. 

. Haensel*) beobachtete bei der Destillation des Wasserfenchels 
die Abscheidung einer geringen Menge schweren Oels auf dem 
Boden der Florentiner Flasche. 


306. Liebstocköl. 
Oleum Levistici. — Essence de Liveche. — Oil of Lovage. 


Herkunft und Geschichte. Das Ursprungsland der vielfach 
als Küchengewürz cultivirten Doldenpflanze Levisticum officinale Koch 
(Angelica Levisticum Baillon, Ligusticum Levisticum L.) ist nicht ermittelt 
worden, ebenso wenig ist die Pflanze als unzweifelhaft wild wachsend 
bekannt. 

Als Küchengewürz und vielleicht auch für Heilzwecke war der 
Liebstock schon zur Zeit der Römer eultivirt und gebraucht.) 
Sein Anbau diesseits der Alpen ist wohl wesentlich durch das 


1) ©. Bauer, Ueber das ätherische Oel von Phellandrium aquaticum. Inaug.- 
Dissertat. Freiburg 1885. 

2) Gazz. chim. italian. 16 (1886), 225. 

5) Vgl. Wallach, Liebigs Annalen 239 (1887), 40. 

t) Pharmac. Zeitung 43 (1898), 760. ` 

5) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Editio Kühn- 
Sprengel. 1829. Vol. 1, p. 400. — Columellae De re rustica libri XII. 
Lib. XII. 51. — Meyer, Geschichte der Botanik. 1855, Bd. 2, S. 74. 


Seite 8 von 147 


Bild: 762 - 743 


744 Specieller Theil. 


Capitulare Karls des Grossen vom Jahre 812 veranlasst worden. 
Um dieselbe Zeit wurde die Pflanze unter den nutzbaren Garten- 
pflanzen von Walafried Strabo und Macer Floridus') gepriesen. 
Die mittelalterlichen deutschen Arzneibücher von dem der Aebtissin 
Hildegard aus dem 12. Jahrhundert an, erwähnen den Liebstock 
unter verschiedenen, theils entstellten Namen. Auch in den späteren 
Destillirbüchern sind die Destillate der Liebstockwurzel mehrfach 
genannt worden.?) 

Das aus der Wurzel destillirte Oel scheint erst um die Mitte 
des 16. Jahrhunderts in Gebrauch gekommen zu sein. Es ist in 
der. Taxe der Stadt Frankfurt a. M. vom Jahre 1587 als Oleum 
Levistici, und in der Ausgabe des .Dispensatorium Noricum vom Jahre 
1589 als Oleum Ligustici aufgeführt worden. 

Alle Theile der Liebstockpflanze enthalten ätherisches Oel, 
früher wurde nur das der Wurzel dargestellt, neuerdings wird aber 
auch das der Früchte und des Krautes gewonnen. 

Gewinnung. Die aromatisch riechenden, frischen Wurzeln 
des Liebstocks geben bei der Destillation mit Wasserdampf 0,3 
bis 0,5, getrocknete 0,6—1 Proc. Oel, dessen Geruch dem des 
Angelikaöls ähnelt. Je nachdem frische oder getrocknete Wurzel 
destillirt wird, erhält man gelbe oder braune Oele, die zwar im 
specifischen Gewicht nur geringe Unterschiede aufweisen, bei der 
Destillation aber ein verschiedenes Verhalten zeigen.?) Wird trockne 
Liebstockwurzel destillirt, so erscheint mit dem Oel von Beginn der 
Destillation an, besonders aber gegen deren Ende, eine gelbe, 
klebrige, harzige Materie, die sich zum Theil im Ausflussrohr der 
Vorlage ansetzt, der Hauptmenge nach aber im Oel gelöst bleibt. 
Bei der Destillation von grüner Wurzel ist von diesem Harz kaum 
etwas zu merken. Ist die Wurzel ganz frisch geerntet, so tritt 
dieser Harzbelag überhaupt nicht auf. Wird ein aus grüner 
Wurzel erhaltenes Oel rectifieirt, so ist fast das ganze Oel flüchtig; 
Oel aus trockner Wurzel hinterlässt dagegen grosse Mengen von 
Harz. 

Eigenschaften. Spec. Gewicht 1,00 bis 1,040. Das Oel ist 


1) Walafridi Strabonis Hortulus. In Choulants: Macer Floridus, De 
viribus herbarum una cum Walafridi Strabonis, Othonis Cremonensis et 
Joannis Folcz carminibus similis argumenti. Lipsiae 1832. p. 141—156. — 
Moyers Geschichte der Botanik. 1855. Bd. 3, S. 425. 

i 2) Hieron. Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 1500. 
fol. 70. i 
3) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 9. 
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inaetiv') oder schwach (bis -+ 5°) rechtsdrehend.?) Es ist in 2—3 
Theilen 80 procentigen Alkohols klar löslich. 

Zusammensetzung. Destillirt man das durch alkoholisches Kali 
verseifte Oel mit Wasserdampf und unterwirft es dann der fractio- 
nirten Destillation im Vacuum, so erhält man nach Braun’) eine 
unter gewöhnlichem Luftdruck bei 176° siedende Fraction (spec. Ge- 
wicht 0,8534, apn = + 5°) von der Zusammensetzung eines Terpens. 
Als Hauptfraction isolirten Schimmel & Co. eine unter 15 mm 
Druck zwischen 107 und 115° siedende Flüssigkeit, aus der sich 
ein bei gewöhnlichem Luftdruck von 217—218° siedender Theil 
absondern liess, der beim Abkühlen krystallinisch erstarrte und alle 
Eigenschaften des festen d-Terpineols?) zeigte; ap (im über- 
schmolzenen Zustande) = -+ 79° 18’ bei 22°. Smp. des Terpinyl- 
phenylurethans 112°, des Terpineolnitrolpiperidins 151—152°. Das 
aus dem Terpineol dargestellte Dijodhydrat schmolz bei 77—78°, 


307. Oel der Liebstockfrüchte. 


Die Früchte des Liebstocks geben bei der Destillation 1,1 Proc. 
eines dem Destillat aus den Wurzeln ähnlichen Oeles vom spec. Ge- 
wicht 0,935.4) 


308. Liebstockkrautöl. 


Frisches Kraut und Blüthenschäfte von Levisticum officinale 
geben 0,05—0,15 Proc. Oel, das im Geruch dem der Wurzel ähn- 
lich ist. Es hat das spec. Gewicht 0,904—0,940, das Drehungsver- 
mögen ap = + 16 bis + 46° und löst sich in gleichen Theilen 90pro- 
centigen Alkohols. 


309. Angelikawurzelöl. 
Oleum Angelicae. — Essence d’Angelique. — Oil of Angelica. 


Herkunft und Geschichte. Die der Familie der Umbelliferae 
angehörende Engelwurz Archangelica officinalis Hoffm. (Angelica Ar- 
changelica L.) wächst stellenweise durch das ganze nördliche Europa 
bis Sibirien und wird vielfach als Arzneidroge und zur Liqueur- 
bereitung eultivirt. Die Pflanze ist die stattlichste unter den nord- 


1) Braun, Archiv d. Pharm. 235 (1897), 2 u. 18. 

2) Flückiger (Pharmacognosie III. Aufl. S. 460) fand ein Oel, dessen Her- 
kunft nicht angegeben ist, linksdrehend. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 27 und October 1897, 9 
Anmerkung 3. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 48. 


Seite 10 von 147 


Bild: 764 - 745 


746 Specieller Theil. 


europäischen Umbelliferen und enthält in allen Theilen ein eigen- 
artig aromatisches ätherisches Oel, besonders reichlich aber in der 
Wurzel und der Frucht. Im hohen Norden Europas, in Norwegen, 
Schweden und Finnland, auf Island und in Grönland dienen die 
frischen grünen Pflanzentheile als beliebtes Gemüse.) 

Die Angelika scheint erst seit dem 15. Jahrhundert als Gewürz- 
pflanze in Gebrauch gekommen zu sein,?) zuerst wohl zur Berei- 
tung des „gebrannten“ Angelikawassers, dessen Darstellung im 
Brunschwigschen?) und in späteren Destillirbüchern beschrieben ist. 

Das destillirte Oel der Wurzel ist erst in der zweiten Hälfte 
des 16. Jahrhunderts gewonnen und zuerst in der Taxe der Stadt 
Frankfurt vom Jahre 1582 und im .Dispensatorium Noricum vom 
Jahre 1589 aufgeführt worden. 

In neuerer Zeit sind auch das Oel der frischen Wurzelstöcke, der 
Stengel und Blätter und das der Früchte in Gebrauch gekommen, 

In ihren Bestandtheilen sind sich die Oele der verschiedenen 
Pflanzentheile und von frischen oder getrockneten Pflanzen im 
wesentlichen gleich. In der Feinheit des Aromas bestehen indessen 
bemerkbare Unterschiede da, wie bei so vielen Pflanzen, der Stand- 
ort, die Feuchtigkeit der Atmosphäre und die Lichtintensität während 
der Entwicklungszeit auf das Aroma des Oeles von Einfluss zu 
sein scheinen. 

Angelikawurzelöl ist von L. A. Buchner im Jahre 1842*) von 
F. Beilstein und E. Wiegand im Jahre 1882,°) von L. Naudin 
im Jahre 1883°) und von G. Ciamician und P. Silber im Jahre 
18967) untersucht worden. 

Gewinnung. Praktische Anwendung findet sowohl das Oel der 
Wurzeln wie das der Früchte (Angelikasamenöl). Das Destillations- 
material stammt meist aus Thüringen und Sachsen (Erzgebirge), 
doch werden gelegentlich auch Früchte aus Frankreich, aus Mähren 
und dem Harz zur Oelgewinnung benutzt. 


1) Schübeler, Die Pflanzenwelt Norwegens. 1888. S. 280 u. 303. 

2) Valerii Cordi Historia de plantis. Lib. 11. Cap. 135. fol. 158. — 
Flückiger, Documente zur Geschichte der Pharmacie. 1876. S. 23, 46, 54, 
63, 72, 83. 85. — Petri Andreae Matthioli Commentarü in sex libros Ped. 
Dioscoridis De materia medica. Veneti 1554. fol. 1169. 

3) Hioronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus 
1500. fol. 20. 

+4) Buchners Repert. f. d. Pharm. 76 (1842), 167. 

5) Berl. Berichte 15 (1882), 1741. 

$) Bull. Soc. chim. 39 (1883), 114. 

°) Berl. Berichte 29 (1896), 1811. 
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Die Ausbeute aus trockner Wurzel beträgt 0,35—1 Proc., aus 
frischer Wurzel, die ein feineres Oel liefert, 0,2—0,37 Proc. 

Eigenschaften. Das Wurzelöl ist, wenn frisch destillirt, eine 
fast farblose, angenehm balsamisch riechende Flüssigkeit, die sich 
beim Aufbewahren durch den Einfluss von Luft und Licht gelb bis 
bräunlich färbt. Der Geruch ist sehr aromatisch, pfefferartig mit 
einem leisen Anklang an Moschus. Der Geschmack ist gewürzhaft. 
Spec. Gewicht 0,857—0,918; œo = + 16 bis + 32°. 

Zusammensetzung. Von dem von Beilstein und Wiegand!) 
untersuchten Oele ging bei der Destillation die Hauptmenge von 160 bis 
175° über, ein kleiner Theil siedete zwischen 175 und 200°, und noch 
weniger oberhalb 200°. Die niedrigste Fraction hatte nach wiederholtem 
Sieden den constanten Siedepunkt 158° und die Zusammensetzung 
C,0Hıs. Das Terpen absorbirte 1 Mol. Salzsäuregas, schied aber 
kein festes Chlorhydrat ab. Der von 170—175° übergehende An- 
theil bildete das Hauptprodukt und entsprach ebenfalls der Formel 
C,oHıs:- Aus dieser Fraction krystallisirte nach dem Einleiten von 
Chlorwasserstoffsäure ein festes, bei 127° schmelzendes Chlorhydrat 
aus. Nach mehrmaligem Sieden über Natrium ging der ursprüng- 
lich von 175—200° destillirende Antheil constant bei 176° über. 
Die Analyse deutet auf Gemenge von Terpen und Cymol hin. Aus 
dem schwerer flüchtigen Theil des Oeles wurde ein bei 250° sie- 
dender Kohlenwasserstoff, vermuthlich ein Sesquiterpen isolirt. 

Naudin?) erhielt durch Fractioniren ein pfefferartig riechendes 
Terpen vom Sdp. 166°, das er ß-Terebangelen nannte. 

Schimmel & Co.) wiesen in dem Oele durch Darstellung des 
Nitrits die Gegenwart von Phellandren nach. Da die Lösung 
des Phellandrennitrits in Chloroform den polarisirten Lichtstrahl 
nach links ablenkt, und da die Drehung des Nitrits der des 
Kohlenwasserstoffs entgegengesetzt ist, so ist damit erwiesen, dass 
im Angelikawurzelöl d-Phellandren enthalten ist. 

Aus den Untersuchungen von Beilstein, Wiegand und 
Naudin geht hervor, dass ausserdem noch andere Terpene (wahr- 
scheinlich Pinen) vorhanden sind. Jedenfalls dürfte das ß-Tereb- 
angelen Naudins als ein Gemisch von Phellandren mit einem 
niedriger siedenden Terpen anzusehen sein. 

Die hochsiedenden Antheile, in denen der Träger des moschus- 


1) Berl. Berichte 15 (1882), 1741. 
2) Bull. Soc. chim. II. 39 (1883), 407. 
3) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 3. 
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artigen Geruchs zu suchen ist, (untersuchten Ciamician und 
Silber.?) 

Aus einem bei der Wasserdampfdestillation erhaltenen Oel- 
Nachlauf setzen sich beim Stehen feine Krystallblättehen vom Smp. 
74—77° ab. Die Menge war zu einer genauen Untersuchung 
zu gering, doch lag vermuthlich das Anhydrid einer Oxysäure 
vor. Das im Vacuum überdestillirte Oel wurde mit alkoholischer 
Kalilauge verseif. Der nicht verseifbare Antheil besass den 
charakteristischen Geruch der Sesquiterpene und siedete zwischen 
240 und 270°. Aus der Kalilauge schied Schwefelsäure zwei Säuren 
ab, 1) eine Valeriansäure und zwar Methyläthylessigsäure, 
deren Kalksalz mit fünf Mol. Wasser Krystallisirt; 2) Oxypenta- 
deeylsäure C,,H,,0,, die aus Aether krystallisirt, sternförmig 
gruppirte Nädelchen vom Smp. 84° bildet. Von den Derivaten 
dieser Säure wurden dargestellt, das Baryumsalz, die Acetoxypenta- 
decylsäure vom Smp. 59°, die Brompentadecylsäure Smp. 65°, und 
endlich die in perlmutterglänzenden Schüppchen krystallisirende, 
bei 78—79° schmelzende Jodpentadecylsäure. Bemerkenswerth ist, 
dass das nächst niedere Homologe der Oxypentadecylsäure, die 
Oxymyristinsäure im Oel der Angelikafrüchte enthalten ist. 


310. Angelikasamenöl. 


Die Angelikafrüchte geben bei der Destillation 1—1,2 Proc. Oel. 

Eigenschaften. Das Oel der Früchte ist dem aus den Wurzeln 
erhaltenen sehr ähnlich. Spec. Gewicht 0,856—0,890; ap = +11 
bis 12°, 

Zusammensetzung. Weder die von Müller?) noch die von 
Naudin?) ausgeführten Untersuchungen über die Terpene des 
Samenöls führten zu einem positiven Ergebniss. 

Der einzige bestimmt nachgewiesene Kohlenwasserstoff ist das 
Phellandren.‘) Wahrscheinlich ist aber gerade wie bei dem Ocle 
aus den Wurzeln, das Phellandren nicht das einzige Terpen. 

Von sauerstoffhaltigen Bestandtheilen wurden von Müller nach 
dem Verseifen des Oels mit alkoholischem Kali zwei Säuren ge- 
funden. 1) Valeriansäure, und zwar wie aus den Eigenschaften 
des Baryumsalzes hervorging Methyläthylessigsäure. 2) Oxy- 
myristinsäure, perlmutterglänzende Blättchen vom Smp. 51°. Sie 


1) Berl. Berichte 29 (1896), 1811. 

2) Berl. Berichte 14 (1881), 2476. 

®) Bull. Soc. Chim. II. 37 (1882), 107. — Compt. rend. 93 (1881), 1146. 
4) Bericht von Schimmel & Oo. April 1891, 3. 
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findet sich in den höchst siedenden und in den nicht flüchtigen An- 
theilen. Dargestellt und analysirt wurden verschiedene Salze, so- 
wie die Benzoyloxymyristinsäure, die in kleinen weissen Blättchen 
krystallisirt und bei 68° schmilzt. 


811. Angelikakrautöl. 


Frisches Angelikakraut giebt bei der Destillation annähernd 
0,1 Proc. Oel,!) das sich im Geruch wenig oder garnicht von dem 
Wurzelöl unterscheidet. Spee. Gewicht 0,870—0,890; ap = +8 
bis + 21°. 
312. Japanisches Angelikaöl. 


In Japan werden zwei Arten der Angelika wegen ihrer Wurzeln 
eultivirt. Es sind dies Angelica refracta Fr. Schmidt (japanisch Sen- 
kiyu) und Angelica anomala Lall. = Angelica japonica A. Gray (japanisch 
Biyakushi).”) 

Die japanische Angelikawurzel?) ist ziemlich arm an Oel, denn 
sie enthält nur 0,07—0,1 Proc. davon. Spec. Gewicht 0,910 bei 20°, 
Bei +10° scheidet das Oel Krystalle aus und erstarrt bei 0° brei- 
artig. Die durch Ausfrieren und Absaugen erhaltenen Krystall- 
massen haben die Eigenschaften einer Fettsäure, deren Schmelz- 
punkt nach mehrmaligem Umkrystallisiren bei 62—63° gefunden 
wurde. (Unreine Oxypentadecylsäure?) 

Der Siedepunkt des Oeles liegt zwischen 170 und 310° Die 
zuletzt übergehenden Antheile sind von schön blaugrüner Farbe. 
Der Rückstand erstarrt nach dem Erkalten und besteht grössten- 
theils aus der nicht überdestillirten Säure. 

Der Geruch des japanischen Oels ist ungemein intensiv und 
nachhaltig, schärfer als der des deutschen Oeles und hat auch den 
dieses Oel charakterisirenden Anklang an Moschus. 

Aus den Früchten der japanischen Angelika wurde von Murai 


0,67 Proc. Oel gewonnen.) 


313. -Asantöl. — Oel von Asa foetida. 
Oleum Asae Foetidae. — Essence d’Ase Fetide — Oil of Asafetida. 


Herkunft und Geschichte. Asa foetida, Asant, Stinkasant oder 
Teufelsdreck, ist der eingetrocknete Milchsaft mehrerer in Persien, 
Afghanistan und auf den Hochplateaus des südwestlichen Asiens 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 10. 
2) Rein, Japan. Leipzig 1886. Bd. II. p. 159. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 4. 
4) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 4. 
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wachsenden Ferula- und Peucedanum-Arten, besonders der Ferula 
Asa foetida L. Der Asant wurde im Alterthume als Gewürz und 
Heilmittel gebraucht und ist als solches in Sanskrit- und anderen 
Schriften, z. B. auch im Susruta (S. 17) genannt. Bei den Aegyptern 
und Hebräern scheint der Asant keine Verwendung gefunden zu 
haben. Spätere Erwähnung desselben als Gewürz findet sich erst 
wieder in den Schriften des persischen Geographen Istachri aus 
dem 10. Jahrhundert,*) des sicilianischen Geographen Edrisi?) 
aus dem 12. Jahrhundert, und als Heilmittel in den Schriften von 
Ibn Baitar?) aus dem 11. und von Platearius*) aus dem 12. Jahr- 
hundert. In einem Zolltarif von Pisa aus dem Jahre 1305 wird 
Asant als Einfuhrartikel erwähnt, welcher von Aden aus über das 
rothe Meer in den Mittelmeerhandel gelangte.°) Die Herkunft und 
Abstammung des Asants wurde erst von Adalbert Kämpfer aus 
Lemgo im Jahre 1684—1685 ermittelt.®) 

In den mittelalterlichen Destillirbüchern ist Asant für sich 
nicht, aber als Zusatz zur Destillation spirituöser Balsame gebraucht 
worden.”) Das ätherische Asantöl findet sich allem Anscheine nach 
zuerst in der Taxe der Stadt Strassburg vom Jahre 1685 aufgeführt. 

Asant giebt bei der Destillation 3—6,7 Proc. ätherisches Oel, 
das den im höchsten Grade unangenehmen, an Zwiebeln und Knob- 
lauch erinnernden Geruch der Droge besitzt. Seine Farbe ist gelb 
bis braun. Spec. Gewicht 0,975—0,990; opt. Drehung) ap = — 9°15’ 
(eine Beobachtung). 


1) Istachri, Buch der Länder. Uebersetzt von Mordtmann. Hamburg 
1745. S. 111. 

2) Geographie d’Edrisi, traduite par A. Jaubert. Vol. 1 (1836), p. 450. 
— Meyer, Geschichte der Botanik. 1856. Bd. 3, S. 298. 

3) Ibn Baitar, Traité des Simples. In Notices et extraits des Manu- 
scripts de la Bibliothèque nationale. Paris. Tom. 1, p. 447. — Leclerc, 
Histoire de la medicine arabe. Paris 1874. Vol. 1, p. 553. 

1) Matth. Platearius, Liber de simplici medicina. (Circa instans). In 
L. Choulant, Handbuch der Bücherkunde für die ältere Medicin. Leipzig 1841. 
S. 299. 

5) Bonaini, Statuti inediti della città di Pisa. 1857. Vol. 3, p. 106. 

6) Kämpfer, Amoenitatum exoticarum fasciculi ete. Lemgoviae. 1712. 
p. 585—552. 

?) Conrad Gesner, Anderer Theil des Schatzes Euonymi von allerhand 
künstlichen und bewerten Oelen etc. Herausgegeben von Caspar Wolff. Zürich 
1583. fol. 163. 

®) Flückiger (Pharmacognosie III. Aufl. S. 59) beobachtete als Drehungs- 
winkel +13 bis 419%, was Semmler auf die Vermuthung brachte, dass die 
von Flückiger untersuchten Oele nur die niedrigsiedenden, rechtsdrehenden 
Antheile enthalten hätten. Durch diese Annahme würde sich auch das niedrige 
spec. Gewicht (0,9515 bei 25° — ca. 0,94 bei 15°) des Flückigerschen Oeles er- 
klären. 


http: //www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000769.jpg 
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Zusammensetzung. Nach einer Untersuchung von Hlasiwetz!) 
ist das Oel sauerstoff- und stickstofffrei und enthält (C,H,,),$ 
Hexenylsulfid, und (C,H,,),S, Hexenyldisulfid. 

Zu wesentlich abweichenden Resultaten gelangte Semmler,?) 
der einen geringen Sauerstoffgehalt und eine ganz andere Zu- 
sammensetzung der Sulfide fand. Er schied aus den niedrigst 
siedenden Fractionen durch wiederholtes Destilliren über metalli- 
schem Kalium zwei Terpene ab: 

Einen wahrscheinlich mit Pinen identischen Kohlenwasserstoff 
(Spec. Gewicht 0,8602 bei 10%; an = + 32030"), der ein 
flüssiges Dibromadditionsprodukt C,,H,,Br, lieferte, und 
in zweites Terpen in geringer Menge, das ein festes Tetra- 
bromid CoH, Br, bildete. 

Aus den höher siedenden Antheilen wurden folgende Verbin- 

dungen isolirt: 

Ein Disulfid C,H,,S, vom Sdp. 83—84° bei 9 mm; spec. 
Gewicht 0,9721 bei 15°; ap = —12°30'; es ist zu 45 Proc. 
im Rohöl enthalten. 

Ein Disulfid C,,H,,S, das 20 Proc. des Oels ausmacht, vom 
spec. Gewicht "1,0121 bei 14°; Sdp. 126—127° bei 9 mm; 
ap = — 18° 30‘. Seinen widerlichen Geruch verdankt das 
Asantöl hauptsächlich diesem Körper. 

Ein Körper (0,,H,,O0)n vom spec. Gewicht 0,9639 bei 22°; Sdp. 
133—145° bei 9mm; ap = — 16°. Er ist zu 20 Proc. im 
Rohöl enthalten. Beim Behandeln mit Natrium entsteht 
aus ihm Cadinen, Q,,H;,- 

Eine Verbindung C,H,,S, vom Sdp. 92—96° bei 9mm Druck. 

Ein Disulfid CioHis Se vom Sdp. 112—116°. 


314. Galbanumöl. 


- Herkunft und Geschichte. Das Galbanumgummiharz oder 
Mutterharz ist der freiwillig aus dem Stamme und den stärkeren 
Zweigen ausfliessende und an der Luft eingetrocknete Milchsaft 
der hauptsächlich in Persien wachsenden Umbelliferen Ferula rubri- 
caulis Boissier, Ferula galbaniflua Boissier et Buhse (Peucedanum rubri- 
caule H. Baillon), (Peucedanum galbanifluum H. Baillon) und vielleicht 
auch von Ferula (Peucedanum) Schair. 

Galbanum scheint bei den orientalischen Völkern und so auch 
bei den Israeliten die erste Anwendung zu Rauchopfern und zu 


1) Liebigs Annalen 71 (1849), 23. 
2) Archiv d. Pharm. 229 (1891), 1. — Berl. Berichte 23 (1890), 3530 und 
24 (1891), 78. 
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Räucherungen gefunden zu haben.) Theophrast?) und Virgil’) 
kannten es schon, und Dioscorides‘) und Plinius?) gaben Syrien 
als Herkunftsland an. Um das Jahr 176 n. Chr. gehörte Galbanum 
zu den indischen Specereien, welche auf dem Durchgange durch 
Alexandrien zollpflichtig waren.®) 

Im Mittelalter finden sich nur spärliche Angaben über Galba- 
num; es wird unter den Specereien des im Jahre 1360 in England 
gefangenen Königs Johann von Frankreich,’) im Jahre 1503 als 
Handelsartikel von Venedig nach London®) und im Jahre 1581 in 
einem französischen Tarif?) erwähnt. In der ärztlichen Literatur 
des frühen Mittelalters, sowie in der arabischen wird Galbanum 
als Gewürz und Heilmittel vielfach genannt. 

Destillirtes Galbanumöl wurde schon von Walter Ryff,!®) von 
Conrad Gesner'') und von Hieronymus Rubeus!?) dargestellt. Es 
wurde in das Dispensatorium Noricum des Jahres 1389 und in die 
Pharmacopoea Augustana vom Jahre 1580 aufgenommen und war in 
Apotheker- und Specereitaxen um das Jahr 1560 aufgeführt. Frühere 
oberflächliche Untersuchungen des Oeles wurden von Caspar Neu- 
mann um das Jahr 1728,'?) von Walther in Leipzig'*) um das 


1) 2. Mose Cap. 30, V. 34. — Jesus Sirach Cap. 24, V. 21. 

2) Theophrasti Historia plantarum. Lib. IX. Cap. 1u. 2. 

3) Virgilii Georgica. Lib. II. p. 415. 

„Disce et odoratam stabulis accendere cedrum, 
Galbaneoque agitare gravi nidore chelydros.“ 

4) Dioscoridis De materia medica libri. Lib. II. 87. Editio Kühn- 
Sprengel. 1829. Vol. 1, p. 437. 

5) Plinii Naturalis historiae libri. Lib. XII. Cap. 25 u. 56 und Lib. XXIV, 
Cap. 5 u. 13. 

6) Vincent, Commerce and Navigation of the Ancients in the Indian Ocean. 
London 1807. p. 692. — Meyer, Geschichte der Botanik. 1855. Bd. 2, S. 167. 

1) Doüet d’ Arcq, Comptes de l Argenterie des rois de France. 1851. p. 236. 

8) Pasi, Tariffa de Pesi e Misure. Venetiae 1503. fol. 204. 

°?) Fontanon, Edicts et Ordonnances des rois de France. 1585. Tom. 2, 
p. 388. 

10) Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1545. fol. 179. — Siehe 
auch S. 51. 

1) Siehe S. 57. — Euonymus Philiatrus, Ein köstlicher theurer Schatz. 
1555. S. 287. 

12) Hieronymi Rubei Liber de destillationi. Basiliae 1581. Cap. 5, p. 148. 

13) Caspar Neumann, Chymia medica dogmatico-experimentalis. Editio 
Kessel. 1749. 8.422. — Zimmermann, Praelectiones chemicae. Berlin 1740. 
S. 853. 

4) A. F. Walther, De oleis vegetabilium essentialibus. Dissertatio. 
Lipsiae 1745. 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000771.jpg 
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Jahr 1744, von Fiddichow im Jahre 1815") und von W. Meiss- 
ner im Jahre 1816?) ausgeführt. 

Gewinnung und Eigenschaften. Der aromatische, nicht unan- 
genehme Geruch des Galbanums wird durch dessen grossen Gehalt an 
ätherischem Oel bedingt. Die Ausbeute bei der Destillation ist je 
nach dem Alter der Droge verschieden und schwankt zwischen 14 
und 22 Procent. 

Galbanumöl ist gelblich, hat das spec. Gewicht 0,910 — 0,940 
und dreht den polarisirten Lichtstrahl entweder rechts oder links, 
ap = 420° bis — 10°, Nach Hirschsohn?) liefert persisches Gal- 
banum rechtsdrehendes, levantisches hingegen linksdrehendes Oel. 

Zusammensetzung. Ein von Mössmer‘) untersuchtes Oel, das 
fast vollständig zwischen 160 und 165° siedete, ist nicht als normal 
anzusehen, da bei der Destillation mit Wasser aus einer gläsernen 
Retorte, wie sie bei der Darstellung dieses Oeles geschah, nur die 
niedrig siedenden Antheile, nicht aber die schwerflüchtigen, höheren 
Kohlenwasserstoffe erhalten werden können. 

Der von 160—161° siedende, rechtsdrehende Kohlenwasserstoff 
C,0Hıs lieferte mit Salzsäure eine krystallinische Verbindung, die 
vollständig mit dem entsprechenden Körper aus Terpentinöl über- 
einstimmte. Mit Hülfe von Salpetersäure Terpinhydrat zu erhalten, 
gelang Mössmer nicht, während Flückiger?) bei der Darstellung 
dieses Körpers auf diesem Wege Erfolg hatte. Das Terpen des 
Galbanumöls ist demnach d-Pinen. 

Die von 270—280° siedende Fraction enthält nach Wallach®) 
Cadinen, C,,H,,, dessen Gegenwart durch Darstellung des bei 
117—118° schmelzenden Chlorhydrats bewiesen wurde. 


315. Moschuswurzel- oder Sumbulwurzelöl. 
Oleum Sumbuli. — Essence de Sumbul. — Oil of Sumbul. 
Als „Sumbul“ werden in Ostindien die Wurzeln mehrere aroma- 


tischer Pflanzen bezeichnet, und zwar die Wurzel von Nardostachys 
Jatamansi D. C. als Sumbul Hindi, die Wurzel von Valeriana celtica L. 





1) Berl. Jahrbuch der Pharmacie 1816, 230. 
2) Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 1 I. (1817), 3. 
3) Jahresb. f. d. Pharm. 1875, 113. 
4) Liebigs Annalen 119 (1861), 257. 
5) Pharmacognosie. III. Aufl. S. 65. 
6) Liebigs Annalen 238 (1887), 81. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele, 48 


Seite 18 von 147 


Bild: 772 - 753 


754 Specieller Theil. 


als Sumbul Ekleti, Sumbul Ekelti, Sumbul Kumi und Sumbul italicus,*) 
endlich die zur Verfälschung der echten Sumbulwurzel dienende 
Wurzel von Dorema Ammoniacum Don. als Bombay Sumbul od Boi.?) 

Die echte Sumbulwurzel stammt von Ferula Sumbul Hooker fil. 
(Euryangium Sumbul Kauffmann) und wurde zuerst im Jahre 1835 
nach Europa gebracht. Sie liefert bei der Destillation 0,2—0,4 Proc. 
eines diekflüssigen, dunkelfarbigen Oels von moschusartigem Geruch 
und dem spec. Gewicht 0,954—0,964. Die Verseifungszahl des Oeles 
ist 92 (eine Bestimmung). In 10 Vol. 80 procentigen Alkohols ist es 


nicht löslich, wohl aber in gleichen Theilen 90 procentigen Alkohols.‘ 


Ueber die Bestandtheile des Moschuswurzelöles ist nichts bekannt. 


316. Ammoniakgummiöl. 


Herkunft und Geschichte. Das durch Insektenstiche aus der 
milchsaftreichen Doldenpflanze Dorema Ammoniacum Don (Peuceda- 
num Ammoniacum H. Baillon) ausfliessende und an der Luft erhärtende 
Gummiharz wurde schon im Alterthum seines eigenartigen Wohl- 
geruches halber zu Räucherungen und mit anderen Harzen zur 
Einbalsamirung und wahrscheinlich auch für Heilzwecke gebraucht. 
Die Pflanze wächst auf sterilem Boden in vielen Theilen von Vorder- 
asien und im östlichen Nordafrika. In der älteren Literatur sind 
die Pflanze und das Gummiharz öfter erwähnt worden und Dios- 
corides®) und Plinius*) geben an, dass deren Name von der Ge- 
winnung des Gummiharzes in der libyschen Wüste in der Gegend 
des Tempels des Jupiter Ammon herstammen soll. Eine der 
ältesten Erwähnungen des Ammoniacum ist die in den „Alexan- 
drinischen Zolltafeln“ für indische Waaren, welche während der 
Jahre 176 bis 180 n. Chr. unter den römischen Kaisern Marcus 
Aurelius und Commodorus aufgestellt wurden.’) Persisches 
Ammoniacum wurde im 10. und 11. Jahrhundert in den Schriften 
der Aerzte Isaac Judaeus) und Alhervi in Bochara’) unter dem 
persischen Namen Uschak als Heilmittel genannt. Andere ältere 


1) Pharm. Journ. (London) I. 7 (1848), 546. 

2) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia. II. Edit. 1879, p. 313. 

3) Dioscoridis de materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel 
1829. Vol. 1, p. 439. 

+4) Plinii Naturalis historiae libri XXXVII. Liber XII, cap. 25. 

5) Meyer, Geschichte der Botanik. 1855. Bd. 2, S. 167. 

6) Isaaci Judaei, Opera omnia Lugduni. 1515. Lib. II. ©. 44. — In 
Choulants Handbuch der Bücherkunde für die ältere Medicin. Leipzig 1841. 

°) F. R. Seligmann, Codex Vindobonensis. Liber fundamentorum Pharma- 
cologiae. 1830. p. 35. 
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und neuere Arzneibücher, so die von Scribonius Largus, von 
Alexander Trallianus etc. erwähnen Ammoniakgummiharz als 
gangbare Droge. 

Die botanische Herkunft des Gummiharzes wurde im Jahre 1829 
von David Don in London ermittelt.') 

Das Ammoniakgummiöl wurde schon von Walter Ryff,?) Val. 
Cordus und Caspar Gesner?) destillirt und ist in der Frankfurter 
Taxe des Jahres 1587 und im Dispensatorium Noricum vom Jahre 
1589 aufgeführt. 

Frühere Untersuchungen des Oeles wurden im Jahre 1808 von 
Buchholz in Erfurt‘) und von Calmeyer in Hamburg, ’) im Jahre 
1809 von H. Braconnot‘) und im Jahre 1814 von Hagen in 
Königsberg”) gemacht. 

Eigenschaften. Das Ammoniacum des Handels giebt bei der 
Destillation 0,3 Proc. eines dunkelgelben, kräftig nach dem Roh- 
material riechenden, lebhaft an Angelika erinnernden Oels.°) 

Es ist schwach rechtsdrehend,?) hat das spec. Gewicht 0,891 
bei 15°, und siedet hauptsächlich von 250 bis 290°. Zwischen 155 
bis 170° geht nur ein kleiner Theil über.) Es ist frei von 
Schwefel. 


317. Bergpetersilienöl. 


Schnedermann und Winkler'') stellten aus dem frischen 
Kraute von Peucedanum Oreoselinum Moench (Athamanta Oreoselinum 
L.) durch Destillation mit Wasser ein ätherisches Oel dar, das 
einen starken, aromatischen, etwas wacholderähnlichen Geruch und 
das spec. Gewicht 0,843 hatte. Es siedete bei 163° und bestand, 
wie aus der Analyse hervorging, fast ganz aus Terpenen. Durch 
Einleiten von Salzsäure entstand ein flüssiges Monochlorhydrat 
Cio He HCI. 


1) Buchners Repert. 37 (1831), 115. — Transactions of the Linnean Soc. 
of London 16 (1833), 601. 

2) Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1567. fol. 177b. — Siehe 
auch S. 51. 

3) Siehe S. 57. — Euonymi Philiatri, Ein köstlicher, theurer Schatz. 
1555. 8. 237. 

4) Buchholz, Taschenbuch für Scheidekünstler und Apotheker 1809, 170. 

5) Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 17 II. (1808), 82. 

6) Ann. de Chim. 68 (1808). — Trommsdorffs Journal der Pharmacie 18 I. 
(1809), 202. 

?) Berl. Jahrbuch d. Pharmacie 1815, 95. 

8) Bericht von Schimmel & Co. April 1890, 47. 

°) Flückiger, Pharmacognosie. IH. Aufl. 1891. S. 73. 

10) Tschirch u. Luz, Archiv d. Pharm. 233 (1895), 553. 

11) Liebigs Annalen 51 (1844), 336. 


48* 
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Welches oder welche Terpene dieser Verbindung zu Grunde 
liegen, lässt sich aus den dürftigen Angaben nicht ersehen. 


318. Meisterwurzöl. 


Aus der trocknen Wurzel vom Peucedanum Ostruthium Koch 
(Imperatoria Ostruthium L.) werden bei der Destillation 0,2—0,8 Proc. 
Oel erhalten. Es hat einen stark an Angelikaöl erinnernden Geruch 
und beissend aromatischen Geschmack, das spec. Gewicht 0,877,') 
und siedet von 170—190°. 

Ueber die Zusammensetzung des Oels haben die bisherigen 
Untersuchungen?) keine Aufklärung zu bringen vermocht. 


8319. Dillöl. 
Oleum Anethi. — Essence d’Aneth. — Oil of Dill. 


Herkunft und Geschichte. Die Früchte des Dills, einer in den 
Kaukasus- und Mittelmeerländern einheimischen, jetzt in vielen 
anderen Ländern eultivirten Umbellifere, Peucedanum graveolens 
Benth. et Hook. (Anethum graveolens L.), waren schon im Alterthum 
bekannt.?) Die Pflanze wird mit anderen Küchengewürzpflanzen 
schon in Sanskritschriften und der Bibel?) genannt, und scheint 
sich, wie Fenchel, Anis und Kümmel, früh über die Länder Europas 
verbreitet zu haben. Im 10. Jahrhundert wurden diese Gewürz- 
pflanzen auch schon in England gebaut.?) 

In den Destillirbüchern des 15. und 16. Jahrhunderts ist auch 
die Destillation von Dill mehrfach erwähnt.®) In deutschen Apo- 
theker- und Specereitaxen ist Dillöl zuerst in der der Stadt Frank- 
furt a.M. vom Jahre 1587 genannt worden. 

Gewinnung. Der Dill, der seiner aromatischen Früchte wegen 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1887, 55. 

2) Hirzel, Journ. f. prakt. Chem. 46 (1849), 292; Pharm. Centralbl. 1849, 
37. — Wagner, Journ. f. prakt. Chem. 62 (1854), 280. 

3) Dioscoridis De materia medica libri quingue. Editio Kühn- 
Sprengel. 1829. Vol. 1, p. 405. 

4) Evangelium Matthäi Cap. 23, V. 23. In englischen Bibelübersetzungen 
ist seit Wicklif [1380] das Wort &vndo» mit Anis übersetzt worden. Luther 
übersetzte richtiger „Dill“ und in Griechenland wurde dieser immer unter dvndov 
verstanden. (Langkavel, Botanik der späteren Griechen. Berlin 1866. S. 39.) 

5) Herbarium Apuleii. In Leechdoms, Wortcunning and Starcraft of early 
England, edited by Cockayne. London 1864. Vol.1, p. 219, 235, 237, 281, 293. 
— Popular Names of British plants. London 1870. 

%) Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. 1500. Fol. 40. 
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in Baiern, Thüringen und Rumänien angebaut wird, giebt bei der 
Destillation 3—4 Proc. Oel. 

Die getrockneten Destillationsrückstände') enthalten 14,5—15,6 
Proc. Protein und 15,5—18 Proc. Fett und werden als Viehfutter 
verwendet. 

Eigenschaften. Das anfangs farblose Oel wird beim Aufbe- 
wahren bald gelb. Der Geruch erinnert stark an Kümmelöl, ist 
aber doch durch das specifische Dillaroma davon zu unterscheiden. 
Der Geschmack ist zuerst milde, später scharf und brennend. Spec. 
Gewicht 0,895 (in der Regel über 0,900) bis 0,915; ap = + 75 
bis 480°. Dillöl löst sich in 5—8 Theilen 80 procentigen Alkohols 
klar auf. 

Zusammensetzung. Als wichtigster Bestandtheil des Dillöls ist 
das Carvon?) anzusehen, das 40—60 Proc. des Oels ausmacht. Da 
das Dill-Carvon das gleiche Rotationsvermögen, und auch sonst die- 
selben Eigenschaften hat wie das Carvon aus Kümmelöl, so sind 
beide als vollständig identisch anzusehen.?) (Vgl. S. 223.) 

Was die Terpene des Oels anbetrifft, so hat Wallach‘) in 
der von 175—-180° siedenden Fraction durch Darstellung des bei 
104— 105° schmelzenden Tetrabromids d-Limonen, nachgewiesen. 

Limonen bildet die Hauptmenge der Kohlenwasserstoffe des 
Dillöls, daneben sind aber noch andere Terpene anwesend. Nietzki?) 
isolirte 10 Proc. eines von 155 —160° siedenden Kohlenwasserstoffs 
` CioHie, der beim Behandeln mit verdünnter Säure Terpinhydrat 
lieferte, ein krystallisirtes Chlorhydrat aber nicht gab. Schimmel 
& Co.°) berichten über ein in England destillirtes Oel, bei dem mit 
Natriumnitrit und Eisessig eine kräftige Phellandrenreaction ein- 
trat. Bei der Wiederholung dieses Versuchs mit deutschem Oel 
misslang der Nachweis von Phellandren 'mit dem nicht fractio- 
nirten Oele. 

Bei Anwendung der ersten Fraction konnte jedoch auch im 
deutschen Dillöl das Phellandren durch die Nitritbildung nach- 
gewiesen werden. Spanisches Oel giebt wie das englische ohne 
weiteres die Phellandrenreaction.”) 


1) Uhlitzsch, Die landwirthschaftlichen Versuchsstationen 42 (1893), 62. 
2) Gladstone, Journ. chem. Soc. 25 (1872), 1 ff. Jahresb. f. Chem. 1872, 816. 
3) Beyer, Archiv d. Pharm. 221 (1883), 283. 

4) Liebigs Annalen 227 (1885), 292. 

5) Archiv. d. Pharm. 204 (1874), 317. 

6) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 13. 

?) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 20. 
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Das im ostindischen Dillöl vorkommende, bei 285° siedende 
Dillapiol ist im deutschen Oele nicht enthalten. Bei einer zur Auf- 
findung dieses Körpers unternommenen fractionirten Destillation 
stellte es sich heraus, dass das Oel keine höher als Carvol sieden- 
den Antheile enthält.) Im Kolben blieb ein geringer, zu einer 
braunen Masse erstarrender Rückstand, der aus Petroläther in farb- 
losen, bei 64° schmelzenden Blättehen krystallisirte und der, wie 
aus seiner Indifferenz gegen concentrirte Schwefelsäure geschlossen 
werden muss, aus Paraffin bestand. 


320. Ostindisches Dillöl. 


Das aus dem ostindischen und japanischen Dill von Anethum 
Sowa D.C. gewonnene Öel ist nicht nur in physikalischer Hinsicht, 
sondern auch in seiner Zusammensetzung von dem Oel von Anethum 
graveolens L. verschieden.?) 

Das ostindische Dillöl (Ausbeute 2—3 Proc.) hat das spec. Ge- 
wicht 0,948°)—0,970*) und das Drehungsvermögen ap = 44130’) 
bis —47°30'.?) Bei japanischem Oel beobachtete Umney das spec. 
Gewicht 0,964 und den Drehungswinkel ap = + 50°30'. 

Bei der Destillation sonderte sich ein Bestandtheil ab, der im 
Wasser untersank, eine Erscheinung, die bei dem gewöhnlichen 
Dillöl niemals wahrgenommen worden war.*) 


Dieser specifisch schwere Körper besteht nach einer Unter-. 


suchung von Ciamician und Silber?) aus einem dem Apiol aus 
Petersilienöl isomeren und nahe verwandten Körper, dem Dill- 
Apiol. 

Dill-Apiol, C,,H,,O,, bildet eine dicke, ölige Flüssigkeit, die 
bei 11 mm Druck bei 162°, bei gewöhnlichem Luftdruck bei 285° 
siedet. Durch Einwirkung von überschüssigem Brom entsteht ein 
in farblosen Prismen krystallisirender, bei 110° schmelzender Körper, 
Ciz Hig Br;0,, das Bibromür des Monobromapiols. 








1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 13. 

2) Obwohl Flückiger und Hanbury (Pharmacographia) den ostindischen 
Dill nicht als besondere Species ansehen, so ist man neuerdings doch geneigt, sowohl 
wegen der botanischen Unterschiede, als auch wegen der grossen Verschiedenheit 
der Oele, den indischen (und japanischen) Dill wieder als besondere Gattung zu 
betrachten und als Anethum Sowa D.C. zu bezeichnen. (Vgl. Umney, Pharm. 
Journ. 61 (1898), 176 und Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 18.) 

3) Umney, Pharm. Journ. (London) III. 25 (1895), 977. 

+) Bericht von Schimmel & Co. October 1891, 12. 

5) Berl. Berichte 29 (1896), 1799. 
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Analog dem Iso-Apiol erhält man das Dill-Iso-Apiol durch Er- 
hitzen des Dill-Apiols mit trocknem Natriumäthylat auf 150—170°. 
Es bildet farblose, glänzende Prismen vom Smp. 44° und siedet 
unter geringer Zersetzung bei 296°. Die Bromverbindung des Dill- 
Iso-Apiols schmilzt bei 115°. 

Durch Oxydation des Dill-Iso-Apiolsmit Kaliumpermanganat wurde 
erhalten: 1) Apiolaldehyd C,,H,,O,, weisse Nadeln vom Smp. 75°. 
2) Apiolsäure Q,,H,00,, Smp. 151 bis 152%. 3) Apiolketonsäure 
C,,H,00,, schwach gelb gefärbte Blättchen, Smp. 175°. 

Durch Schmelzen von Dill-Apiolsäure mit Kali entsteht Di- 
methylapionolcarbonsäure, die bei trockner Destillation glatt Dill- 
Dimethylapionol vom Sdp. 283° liefert. Dieses kann leicht durch 
Jodmethyl in das bei 89° schmelzende Tetramethylapionol über- 
geführt werden, das identisch mit dem aus Petersilien-Apiol erhal- 
tenen Körper ist. 


OHR omm Om DE 3 
OH) OCH, [3] x To is] 
CHop CHocgèe CHOCH, bl Os 
3 OCH, a OCH, B) 
OHM OCH, [1] 3 
GH U GH © 
Apionol Tetramethylapionol Apiol I. Apiol II. 


Welche von beiden Apiolformeln dem Apiol aus Petersilienöl 
und welche dem aus Dillöl zukommt, ist noch zu entscheiden. 


321. Pastinaköl. 


Die trocknen Früchte des Pastinaks, Peucedanum sativum (Pasti- 


naca sativa L.) geben bei der Destillation mit Wasserdampf 1,5 bis 
2,5 Proc. Oel.') i 

Pastinaköl ist eine gelbliche Flüssigkeit von durchdringendem, 
anhaftendem Geruch, dem spec. Gewicht 0,87 — 0,89 und dem 
Drehungsvermögen ap = — 0° 15’ bis — 0° 30’; Verseifungszahl 
ca. 170. 

Zusammensetzung. Die chemische Zusammensetzung des Oels 
scheint sich mit dem Reifezustand der Früchte zu ändern. 

Van Renesse?) fand, dass der grösste Theil eines aus reifen 
Früchten destillirten Oels zwischen 244 und 245° siedete und aus 
dem Octylester der normalen Buttersäure bestand. Die in 


1) Wittstein (Buchners Repert. f. d. Pharm. 68 [1839], 15) erhielt eine 
Ausbeute von nur 0,7 Proc. 
2) Liebigs Annalen 166 (1873), 84. 
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der unter 244° siedenden Portion enthaltene Säure lieferte bei der 
Analyse ihres Silbersalzes Zahlen, die auf ein Gemisch von Butter- 
säure mit einer Säure von niedrigerem Kohlenstoffgehalt hinwiesen. 
Ob diese aber Propionsäure, wie van Renesse vermuthet, oder 
eine andere ist, muss vorläufig dahingestellt bleiben. 

Weniger einheitlich war ein von Gutzeit) aus reifen und 
halbreifen Früchten gewonnenes Oel, das wesentlich aus folgenden 
drei Fractionen bestand: 

58,6 Procent von 195—210° 
29,3 e » 2833—2400 
Bi ; »  240—270°. 


Im Destillationswasser wies Gutzeit Aethylalkohol nach. 


322. Oel der Früchte von Peucedanum grande, 


Das Oel der Früchte von Peucedanum grande ©. B. Clarke, hat 
einen ausserordentlich kräftigen, gewürzhaften, an Daucusöl erin- 
nernden Geruch.?) Spec. Gewicht 0,9008 bei 15,5°%; ap = +-36°. Es 
siedet unter Hinterlassung eines ziemlich bedeutenden Rückstandes 
von 185—228°.?) 


323. Peucedanumwurzelöl. 


Die trockne Wurzel von Peucedanum officinale L. giebt 0,2 Proc. 
eines gelbbraunen Oels*) von sehr intensivem und anhaftendem, 
aber wenig angenehmem Geruch, der am meisten an Senegawurzel 
erinnert. 

Spec. Gewicht 0,902; ap = +29°4'; Verseifungszahl 62. Beim 
Stehen in der Kälte schied sich aus dem Oele ein fester Körper 
ab, der nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol etwas gelb- 
liche, bei 100° schmelzende Blättehen bildete. 


324. Bärenklauöl. 


Die durch Destillation aus den Früchten verschiedener Hera- 
cleumarten gewonnenen Oele haben zwar praktisch keine Bedeutung, 
sind aber wissenschaftlich in mehrfacher Hinsicht interessant. Eines- 
theils deshalb, weil in ihnen die Ester der Fettsäuren mehrerer 


1) Liebigs Annalen 177 (1875), 372. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 50. 

5’ Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia Indica. Vol. 2, 
p. 126. 
; +4) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 73. 
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sonst schwer zugänglicher Alkohole der Paraffinreihe enthalten sind, 
anderestheils weil die bei den verschiedenen Reifezuständen der 
Früchte vorwiegenden Bestandtheile gewisse Schlüsse in pflanzen- 
physiologischer Beziehung erlauben. Es ist nämlich festgestellt 
worden, dass nicht nur der Oelgehalt, sondern auch die chemische 
Zusammensetzung des Oels von dem Grade der Reife der Früchte 
abhängt. In den aus halbreifen Früchten destillirten Oelen finden 
sich Verbindungen mit niedrigem Kohlenstoffgehalt, die in den 
Oelen aus reifen Früchten fehlen, und die im Verlauf des Wachs- 
thums zu verschwinden scheinen. Demnach muss man annehmen, 
dass in den Früchten zunächst die Körper mit niedrigem Kohlen- 
stoffgehalt entstehen, die später zum Aufbau für die höheren kohlen- 
stoffreicheren Glieder verwendet werden. 


Die Oelausbeute schwankt!) bei den Früchten von Heracleum 
Sphondylium L. von 0,3°) bis 3 Proc.?) Das Oel ist eine gelbliche, 
sauer reagirende Flüssigkeit von eigenthümlichem, penetrantem an- 
haftendem Geruch und scharfem Geschmack. Spec. Gewicht 0,80— 
0,88. Das an zwei Oelen beobachtete Drehungsvermögen betrug 
—-0°15’ und + 0°16’; Verseifungszahl 260—290. 

Zusammensetzung. Ein von Zincke?) untersuchtes Oel siedete 
von 190—270° und bestand hauptsächlich aus den Essigsäure- und 
Capronsäureestern des normalen Octylalkohols. Der ebenfalls nach- 
gewiesene freie Octylalkohol ist wahrscheinlich kein normaler Be- 
standtheil des Oels, sondern ein durch die Wasserdampfdestillation 
entstandenes Spaltungsprodukt des Esters. 

Etwas complieirter waren zwei von Möslinger*) destillirte, 
von 110—291° siedende Oele zusammengesetzt. Sie enthielten fol- 
gende Bestandtheile: 1) Aethylbutyrat. 2) Eine Hexylverbin- 
dung, wahrscheinlich Hexylacetat. 3) Von Estern des Octylalko- 
hols hauptsächlich Octylacetat und Octylcapronat, daneben 
Octylcaprinat und Octyllaurinat und möglicher Weise auch 
die Ester der zwischen Capron- und Laurinsäure liegenden Säuren. 
4) In den Destillationswässern wurden Methyl- und Aethylalko- 
hol sowie Ammoniak gefunden. 


1) Diese enormen von den einzelnen Darstellern constatirten Unterschiede 
in den Ausbeuten sind weniger auf Schwankungen des Oelgehalts an und für 
sich als auf den verschiedenen Wassergehalt der Früchte zurückzuführen. 

2) Zincke, Liebigs Annalen 152 (1869), 1. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1886, 33. 

4) Berl. Berichte 9 (1876), 998; Liebigs Annalen 185 (1877), 26. 
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825. Oel der Früchte von Heracleum giganteum. 


Das Oel, an dem Franchimont und Zincke!) ihre Unter- 
suchungen ausführten, war von einer ausländischen Heracleum- 
art, höchst wahrscheinlich von H. giganteum L. destillirt worden. 
Seine Hauptbestandtheile waren Hexylbutyrat und Octylacetat. 

Bei der Destillation nicht völlig reifer Früchte von Heracleum 
giganteum L. erhielt Gutzeit?) 0,56 Proc., von reifen und zum Theil 
trocknen, aber 2 Proc. Oel. Es ging bei der fractionirten Destil- 
lation von 130—250° über und enthielt in dem von 130—170° 
siedenden Theile Aethylbutyrat. 

Im Destillationswasser war Methyl- und Aethylalkohol ent- 
halten, und zwar überwog der Methylalkohol in den reifen Früchten, 
während bei den unreifen seine Menge hinter der des Aethylalko- 
hols zurücktrat. 


326. Möhrenöl. 


Das aus den Früchten der Möhre, Daucus Carota L., destillirte 
Oel (Ausbeute 0,8—1,6 Proc.) ist farblos bis gelb und hat einen 
angenehmen, mohrrübenähnlichen Geruch. Spec. Gewicht 0,870— 
0,923; an — 13 bis — 37°. 

Der Hauptbestandtheil des Oels ist nach Landsberg?) ein von 
159—161° siedendes Terpen C,,H,, vom spec. Gewicht 0,8525 bei 
20°; an + (?)32,3°. Es giebt beim direkten Bromiren ein flüssiges 
Dibromid, nach dem Erhitzen auf 280° Dipententetrabromid vom 
Smp. 123—125° und ist demnach wohl als Pinen anzusehen. 

Beim Fraetioniren der über 200° siedenden Theile wurde Ab- 
spaltung von Wasser und Essigsäure beobachtet. Die chemische 
Natur des diese Erscheinung verursachenden Körpers ist nicht fest- 
gestellt worden. 

Die Möhrenwurzel*) giebt bei der Destillation nur 0,0114 Proc. 
eines farblosen Oels vom speecifischen Gewicht 0,8863 bei 11,2%. 


327. Osmorrhizaöl. 


Die Wurzel der in Nordamerika unter den Namen Sweet Cicely, 
Sweet Root und Sweet Anise bekannten Umbellifere Osmorrhiza longi- 
stylis Rafinesque riecht deutlich nach Anis und Fenchel.’) Hierdurch 


1) Liebigs Annalen 163 (1872), 193. 

2?) Liebigs Annalen 177 (1875), 344. 

3) Archiv d. Pharm. 228 (1890), 85. 

t) Wackenroder, Magaz. d. Pharm. 33 (1831), 145. 
5) Green, Americ. Journ. Pharm. 54 (1882), 895. 


as 
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veranlasst, unterwarf Eberhardt!) die Wurzel der Destillation und 
erhielt 0,63 Proc. Oel vom spec. Gewicht 1,0114 bei 10°, das bei 
10—12° erstarrte und bei 16° wieder flüssig wurde. 

Bei der Destillation begann das Oel bei 189° zu sieden; das 
Thermometer stieg dann rasch auf 225°; von 225—230° ging die 
Hauptmenge über, während von 230 —280° nur ein kleiner Theil de- 
stillirte. Die von 226—227° siedende Fraction bestand, wie aus 
ihren Eigenschaften hervorging, aus Anethol. Bei der Oxydation 
wurde Anissäure vom Smp. 184° erhalten. i 

Die um 250° siedenden Theile gaben mit Brom ein in rhom- 
bischen Tafeln krystallisirendes Bromid vom Smp. 139°. Die 
Natur des dieser Bromverbindung zu Grunde liegenden Körpers 
wurde nicht ermittelt. 


828. Oel von Monotropa Hypopitys. 


Das ätherische Oel der zur Familie der Pirolaceae gehörigen 
Monotropa Hypopitys L., die häufig auf. Wurzeln schmarotzend 
in Wäldern angetroffen wird, wurde zuerst im Jahre 1857 von 
F. L. Winckler?) dargestellt. Dieser destillirte, aus der Pflanze 
mit fast entwickelten Blüthen ein Oel, das mit dem Winter- 
grünöl von Gaultheria procumbens, übereinstimmte. Später wies 
Bourquelot?) nochmals die Identität dieses Oeles mit Winter- 
grünöl nach. Aus seinen Untersuchungen geht hervor, dass das 
Oel in der Pflanze nicht fertig als solches, sondern als ein Glyco- 
sid vorhanden ist, das wahrscheinlich mit dem von Schneegans 
und Gerock) aus der Rinde der Betula lenta isolirten Gaultherin 
identisch ist. Dies Glycosid spaltet sich durch den Einfluss eines 
in der Pflanze enthaltenen Ferments oder durch verdünnte Schwefel- 
säure in Methylsalicylat und Zucker. Weder das Emulsin der 
Mandeln, noch die Diastase des Malzes, noch das Speichelferment 
sind im Stande, das Gaultherin aufzuspalten. 


329. Porschöl. 
Oleum Ledi Palustris. — Essence de Ledon. — Oil of Labrador Tea. 


Alle Theile des zur Familie der Ericaceae gehörenden Sumpf- 
Porschs (Ledum palustre L.) oder Porsts geben bei der Destillation 


1) Pharm. Rundschau (New York) 5 (1887), 149. 

2) Neues Jahrb. d. Pharm. 7 (1857), 107. — Vierteljahrsschrift f. prakt. 
Pharm. 6 (1857), 571. — Jahresb. f. Chemie 1857, 520. 

3) Journ. de Pharm. et Chim. V. 30 (1894), 435 und VI. 3 (1896), 577; 
Compt. rend. 119 (1894), 802 und 122 (1896), 1002. 

4) Archiv d. Pharm. 232 (1894), 437. 
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0,8—2 Proc. ätherisches Oel, das gewöhnlich so reich an Stearopten 
ist, dass es bei gewöhnlicher Temperatur zu einer festen Masse er- 
starrt; manchmal kann aber selbst durch Einstellen einzelner Frac- 
tionen in ein Kältegemisch keine krystallinische Ausscheidung er- 
halten werden.') Der Grund für die wechselnde Ausbeute sowie 
für die verschiedene Beschaffenheit des Oels liegt nach Trapp in 
den verschiedenen Vegetationsstadien, in denen sich die Pflanzentheile 
befanden, als das Oel gewonnen wurde. Willman grosse Ausbeuten und 
stearoptenreiches Oel erhalten, so muss man die Zweigspitzen kurz 
vor, während, oder unmittelbar nach der Blüthe destilliren. Hjelt 
konnte indessen keinen bestimmten Einfluss der Jahreszeit oder der 
Wachsthumsperiode auf die Menge der ätherischen Stoffe constatiren. 

Eigenschaften. Porschöl ist eine grünliche oder röthliche, dick- 
liche Flüssigkeit von durchdringendem, narkotischem Geruch und 
scharfem, unangenehmem, anhaltendem Geschmack. Spec. Gewicht 
0,93 bis 0,96. Die nicht aus Ledumcampher bestehenden Antheile 
des Oels sieden zwischen 180 und 250°, 

Zusammensetzung. Das zuerst von Rauchfuss?) im Jahre 1796 
dargestellte Oel ist seit jener Zeit von zahlreichen Forschern?) unter- 
sucht worden, aber erst in. neuester Zeit ist es Rizza‘) und Hjelt?°) 
gelungen, die chemische Natur des Ledumcamphers aufzuklären. 

Der Ledumcampher krystallisirt aus Alkohol in schönen, langen 
Nadeln, die bei 104—105° schmelzen. Er siedet bei 282—283° 
und ist in alkoholischer Lösung schwach rechtsdrehend, [a]; = -+ 
7,98%. Ledumeampher ist ein Sesquiterpenhydrat C,,H;,0, dessen 
Hydroxylgruppe so labil ist, dass die Alkoholnatur nicht direkt be- 
wiesen werden kann. Durch Behandeln mit Benzoylchlorid oder 
Schwefelsäure entsteht durch Wasserabspaltung Leden C,H, ein 
bei 255° siedendes Sesquiterpen. Oxydation mit Salpetersäure er- 
zeugt Oxalsäure. Kaliumpermanganat wirkt nicht ein, was darauf 
hinweist, dass der Ledumcampher ein tertiärer Alkohol ist. 

Nach Versuchen von Prof. E. Sundvik ist Ledumcampher ein 
starkes, auf das Centralnervensystem wirkendes Gift. 





1) Bericht von Schimmel & Co. October 1887, 35. 

2) Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 3 (1796), 189. 

3) Meissner, Berl. Jahrb. d. Pharm. 13 II. (1812), 170. — Grassmann, 
Rep. f. d. Pharm. 38 (1831), 53. — Buchner, ibid., 57 und Neues Rep. f. d. 
Pharm. 5 (1856), 1. — Willigk, Wiener Academ. Berichte 9 (1852), 302. — 
Fröhde, Journ. f. prakt. Chem. 82 (1861), 181. — Trapp, Zeitschr. f. Chem. 
5 (1869), 350; Berl. Berichte 8 (1875), 542; Pharm. Zeitschr. f. Russl. 34 (1895), 
561 u. 661. — Ivanov, Pharm. Zeitschr. f. Russl. 5 (1876), 577. — Hjelt u. 
Collan, Berl. Berichte 15 (1882), 2500. — Rizza, Berl. Berichte 16 (1883), 2311. 

4) Rizza; Zeitschr. der russ. phys.-chem. Ges. 19 I. (1887), 319. Chem. 
Centralbl. 1887, 1257. 

5) Hjelt, Berl. Berichte 28 (1895), 3087. 
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330. Wintergrünöl. 
Oleum Gaultheriae. — Essence de Gaultheria. — Oil of Wintergreen. 


Herkunft und Geschichte. Das der Familie der Ericaceae an- 
gehörende Wintergrün, Gaultheria”) procumbens L., wächst von den 
New England Staaten bis Minnesota und südlich bis Georgia und 
Alabama. Der eigenartige, angenehme, beim Kauen sich entwickelnde 
Geruch und Geschmack der Pflanze hat deren Benutzung bei den 
Eingeborenen schon frühzeitig veranlasst. Die Destillation des Oeles 
dürfte wohl, abgesehen von der des Terpentinöles, neben der der 
Sassafrasrinde (S. 514), und der Birkenrinde (S. 432) in den ersten 
Decennien dieses Jahrhunderts begonnen haben, und zwar in den 
Staaten Pennsylvania, New Jersey und New York. Anfangs haben 
diese Aromatica als beliebte Kaumittel, sodann zur Bereitung von 
erfrischenden Getränken und von Hausmitteln gedient, besonders der 
von jeher in Amerika viel gebrauchten vermeintlichen Blutreini- 
gungsmittel. Als dann die Gewinnung der ätherischen Oele gelang, 
wurden diese anstatt der wässrigen Drogenauszüge vielfach benutzt. 
Für die Geschichte der Einführung des Wintergrün- und Sassafras- 
öles war diese Verwendung insofern von erheblicher Bedeutung, 
als beide für volksthümliche Heilmittel, welche seit Anfang dieses 
Jahrhunderts in den Vereinigten Staaten unter der Bezeichnung 
„Patentmedieinen“ vorzugsweise in Gebrauch kamen, und als die 
Herstellung und Benutzung dieser Mittel schnell allgemeine Ver- 
wendung und erstaunlichen Consum gewannen. Damit erwuchs 
auch eine grössere Nachfrage nach diesen Oelen. Für Winter- 
grünöl entstand diese besonders durch eine der ältesten und für 
mehr als ein halbes Jahrhundert erfolgreichsten Volksmedieinen 
in den Vereinigten Staaten, des im Jahre 1815 in den Markt ge- 
brachten „Swaim’s Panacea“”?), welches stark mit Wintergrünöl 


1) Auf Kalms Veranlassung wurde die Pflanze nach dessen Rückkehr nach 
Schweden, zu Ehren des ihm im Jahre 1749 in Quebec bekannt gewordenen 
französischen Arztes und Pflanzenfreundes Dr. Gaulthier, von Linné Gaul- 
theria procumbens genannt. Kalm, welcher die Pflanze in demselben Jahre in 
Herbarium Exemplaren von John Bartram in Philadelphia erhalten hatte, hielt 
dieselbe mit diesem für eine Trientalis. (Peter Kalms Reise nach dem nörd- 
lichen Nordamerika im Jahre 1748—1749. Göttingen 1754. Bd.3, S. 283, 421, 
477, 515 und 533.) 

2) Dieses Mittel war eine Nachahmung des im Anfange dieses Jahrhunderts 
von dem Pariser Apotheker Boiveau mit grossem Erfolge vertriebenen Geheim- 
mittels Rob de Laffecteur. Ein Buchbinder Swaim in Philadelphia wurde im 
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aromatisirt war und in dessen Heilkraft zu jener Zeit grosses Ver- 
trauen gesetzt wurde. 

Für andere Zwecke scheint Gaultheriaöl damals noch nicht 
gebraucht worden zu sein. Die erste Erwähnung desselben in der 
Literatur findet sich in einem von dem Arzte Dr. Bigelow in 
Boston im Jahre 1818 herausgegebenen botanischen Werke,') in 
dem das Gaultheriaöl als ein gangbarer Artikel der Apotheken 
genannt, sowie auch erwähnt wird, dass dieses Oel ausser in 
Gaultheria auch in Spiraea Ulmaria, der Wurzel von Spiraea lobata 
und besonders in der Rinde von Betula lenta vorkommt.?) Von 
den Pharmacopöen fand das Oel zuerst Aufnahme in der Vereinigten 
Staaten Pharmacopöe im Jahre 1820. Der arzneiliche Gebrauch des 
Oels wurde aber erst allgemein, nachdem im Jahre 1827 seine 
Verwendung zu dem genannten, damals volksthümlichsten Speci- 
ficum, von der medieinischen Gesellschaft in New York bekannt 
gemacht war. °) 

War die Aehnlichkeit der ätherischen Oele der Gaultheria pro- 
cumbens L. und der Rinde der Betula lenta L. schon vor dem Jahre 
18181) bekannt, so wurde die Identität ihres Hauptbestandtheils 
wissenschaftlich im Jahre 1846 fast gleichzeitig durch Wm.Procterjr. 
in Philadelphia‘) und von A. A. Th. Cahours in Paris?) nach- 
gewiesen. Von der Zeit an wurde das Oel nicht mehr durchweg 
aus Wintergrün, sondern oftmals gemeinschaftlich aus diesem und 


Jahre 1811 durch dieses Mittel geheilt, es gelang ihm, die Formel desselben 
zu erhalten, und er brachte dasselbe in ähnlicher Zusammensetzung und mit 
dem Ersatz von Sassafrasöl durch Gaultheriaöl in den Handel. (Pharm. Review 
16 [1898], 179.) 

1) Jacob Bigelow, American. Medical Botany. Boston 1818. Vol.2, p. 28. 

2) Nach Untersuchungen von Bourquelot (Compt. rend. 119 [1894], 802 
und 122 [1397], 1002), Schneegans und Gerock (Archiv d. Pharm. 232 [1894], 
439] entsteht das Methylsalicylat durch die Spaltung des Glycosids Gaultherin 
mittelst des Ferments Betulase. Diese Glycoside sind ausser in Gaultheria und 
der Rinde von Betula lente L. auch in einer Reihe anderer, verschiedenen Familien 
angehörenden Pflanzen in geringerer Menge enthalten, so unter anderen in den 
Wurzeln mehrerer Polygala Arten, in denen von Spiraea Ulmaria, Spiraea fili- 
pendula, Spiraea salicifolia, Spiraea lobata, in den Blumenblättern der Azalea, 
in Monotropa Hypopitys und vielen anderen Pflanzen. Was speciell Gaultheria 
procumbens anbetrifft, so ist ein Theil des Oels jedenfalls in den Blättern fertig 
gebildet, da sie beim Zerreiben stark nach Methylsalieylat riechen. 

3) Pharm. Review 16 (1898), 179. — Americ. Journ. Pharm. 3 (1831), 199. 

4) Americ. Journ. Pharm. 14 (1842), 211. — Liebigs Annalen 48 (1843), 66. 

5) Annal. de Chim. et Phys. II. 10 (1844), 327—358 und Liebigs Annalen 
48 (1843), 60; u. 52 (1844), 827. 
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Fig. 76. - 
Wintergrünöl-Destillation in Virginia. 
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Birkenrinde, oder nur aus dieser destillirt. Das Oel fand immer 
grössere Verwendung als Aroma für pharmaceutische und kosmeti- 
sche Präparate, für Luxusgetränke und als Arzneimittel!) und wurde 
ein bedeutender Handelsartikel. Es wurde in neuerer Zeit aber 
vielfach mit Kerosen und Alkohol verfälscht.?) 

Nach den zuvor genannten Untersuchungen ist das Oel neuer- 
dings von H. P. Pettigrew,?) von Fred. B. Power‘) und N. C. 
Werbke und schliesslich von Power und Cl. Kleber?) im Jahre 
1895 untersucht worden, die die Natur der ausser dem Methyl- 
salicylat darin vorkommenden Bestandtheile ermittelten. 

Das Methylsalicylat wird als künstliches Wintergrünöl seit 
dem Jahre 1886 von der Firma Schimmel & Co. im grossen dar- 
gestellt und in den Handel gebracht. Dasselbe ist von der Phar- 
macopöe der Vereinigten Staaten vom Jahre 1890 unter die offici- 


nellen Arzneimittel aufgenommen worden. 


Gewinnung. Die Gewinnung des Wintergrünöls ist stets ziem- 


‘lich primitiv betrieben worden, da die Destillation der frischen 


Pflanze von kleineren Landbesitzern an Ort und Stelle ausgeführt 
wurde. Dies geschah zuerst in den Neu England Staaten‘®) und 
erst später in den Berg- und Waldgegenden der Staaten New York, 
New Jersey, Pennsylvania, Virginia und Maryland. Als Destillirblase 
dienen gewöhnlich alte kupferne Branntweinblasen verschiedener 
Grösse, meistens von 200 bis 400 Gallonen Inhalt.”) Mitunter ge- 
schieht die Destillation in Kästen von solidem Eichenholz von etwa 
8 Fuss Länge, 4 Fuss Höhe, 4—5 Fuss Breite, meistens aber werden 
grössere, mit starken eisernen Reifen zusammengefügte, eichene 
Spiritusfässer verwendet, deren siebförmig durchbohrter Boden mög- 
lichst dicht in einen passenden gusseisernen Kessel gestellt wird, 
welcher für die Destillation mit Wasser gefüllt wird. Auf die obere 
Seite des Fasses wird ein Kupferhelm dicht aufgesetzt, der mit einer 
in einem grossen Holzbottich befindlichen Kühlschlange in Verbin- 
dung steht. 


1) New York Medical Record 22 (1882), 505. — Squibbs Ephemeris 
(New York) 3 (1892), 950. 

2) Power, Pharm. Rundschau (New York) 7 (1889), 286. 

3) Americ. Journ. Pharm. 55 (1883), 385 und 56 (1884), 266. 

4) Pharm. Rundschau (New York) 6 (1888), 208; 7 (1889), 283; 8 (1890), 
38; 10 (1892), 7. 

5) Pharm. Rundschau (New York) 13 (1895), 228. 

6) Proceed. Amer. Pharm. Assoc. 28 (1830) 269 u. 30 (1882), 184. 

?) Americ. Journ. Pharm. 51 (1879), 439—441. 





U 
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Bei der Destillation, die jährlich nur wenige Monate währt, 
wird Blase, Fass oder Kasten mit den klein zerhackten, stark 
mit Wasser angefeuchteten Pflanzen angefüllt. Man lässt dann 
über Nacht stehen und beginnt am Morgen mit der Feuerung. 
Die Destillation ist in der Regel in acht Stunden vollendet. Etwa 
90 Proc. des Oels gehen während der ersten 2—3 Stunden über, 
die weiteren 10 Proc. erst im Laufe der folgenden 3—4 Stunden. 

Das Rohöl ist durch das Eisen der Kühlgeräthe dunkel gefärbt. 
Die Kleinproducenten verkaufen das in der Jahreseampagne gewonnene 
Rohöl an Engros-Drogisten, die es durch die Rectification reinigen.') 

Eigenschaften. Gaultheriaöl ist eine farblose, gelbe oder röth- 
liche Flüssigkeit von charakteristischem, stark aromatischem Ge- 
ruch, der von dem des Oels von Betula lenta deutlich verschieden 
ist. Das spec. Gewicht ist 1,180—1,187, die Siedetemperatur liegt 
zwischen 218 und 221°, 

Im Gegensatz zu dem inactiven Betulaöl ist Gaultheriaöl schwach 
optisch activ und zwar beträgt ap = — 0°25’ bis — 1°. Mit 6 Theilen 
7O procentigen Alkohols giebt es bei 20° eine vollständig klare 
Lösung. Diese Eigenschaft lässt zusammen mit dem spec. Gewicht 
und dem. Drehungsvermögen die meisten Verfälschungen, besonders 
die häufig beobachtete mit Petroleum, leicht erkennen. Gemische 
mit dem übrigens gleichwerthigen Oele von Betula lenta oder mit 
künstlichem Methylsalieylat, sind nur durch die Erniedrigung des 
Drehungswinkels unter — 0025’ zu bemerken. 

Die näheren Einzelheiten der Prüfung sind auf Seite 434—436 
bei Birkenrindenöl beschrieben. 

Zusammensetzung. Der Hauptbestandtheil des Wintergrünöls, 
das Methylsalieylat, war durch Cahours und Procter?) schon seit 
Anfang der vierziger Jahre bekannt. Ueber die Nebenbestandtheile 
herrschten noch sehr widersprechende Ansichten und erst die Ar- 
beiten von Power und Kleber?) brachten Klarheit über die Natur 
der nicht aus Methylsalicylat bestehenden Antheile, sowohl des 
Wintergrün- als auch des Birkenrindenöls. Um etwaigen Zersetzungen 
vorzubeugen, benutzen die genannten Chemiker zur Abscheidung 
der unbekannten Körper nicht das bis dahin bei der Untersuchung 
dieses Oels übliche Verseifungsverfahren, sondern die Eigenschaft 
des Methylsalieylats mit Kali ein festes Salz, Kaliummethylsaliecylat 


1) Americ. Journ. Pharm. 56 (1884) 264—265. 
2) Siehe Seite 766, Anm. 4 u. 5. 
3) Pharm. Rundschau (New York) 13 (1895), 228. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 49 
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zu bilden. Dem Oele wurde der gesammte Salieylsäureester durch 
wiederholtes Ausschütteln mit 7,5 procentiger Kalilauge entzogen. 
Nur 1,05 Proc. des angewandten Oels verband sich nicht mit Kali 
und blieb als eine bei gewöhnlicher Temperatur halbfeste Masse 
zurück. Diese besteht 1) aus einem Paraffin CnH,n, das nach 
seinem Smp. 65,5° als Triacontan, C,,H,,, angesehen werden muss. 
2) Aus einem Aldehyd oder Keton, das in reinem Zustande, aus 
seiner Bisulfitverbindung abgeschieden, nach Oenanthaldehyd riecht 
und beim Oxydiren mit Kaliumpermanganat eine Säure liefert, 
deren Silbersalz nach der Formel C, H,O, Ag zusammengesetzt ist. 
3) Aus einem zwischen 160 und 165° siedenden Alkohol C,H,,0, 
der dem erwähnten Keton oder Aldehyd entspricht. 4) Aus 
einem Ester vom Sdp. 230—235° (135° bei 25 mm) C,,H,,0,. 
Dieser zerfällt beim Verseifen in den Alkohol 0,H,,O und die 
auch durch Oxydation aus dem Keton entstehende Säure C,H,,0;- 
Der Alkohol sowohl wie der Ester besitzen den sehr durchdringen- 
den charakteristischen Geruch, durch den sich das Wintergrünöl 
von dem künstlichen Methylsalieylat unterscheidet. 


331. Oel von Gaultheria punctata. 


Die Blätter von Gaultheria punctata Blume (G. fragrantissima 
Wallich, G. fragrans Don, Arbutus laurifolia Hamilton!) geben bei 
der Destillation 1,15 Proc. ätherisches Oel, das mit Wintergrünöl 
vollständig identisch zu sein scheint. De Vrij?) stellte das Oel im 
Jahre 1859 aus Pflanzen dar, die er auf dem erloschenen Vulcan 
Patoea auf Java gefunden hatte, und constatirte, dass es fast aus- 
schliesslich aus Methylsalicylat bestand. 

Dasselbe von de Vrij destillirte Oel untersuchte Köhler’) 
nochmals im Jahre 1879, augenscheinlich ohne die im Jahre 1871 
von de Vrij gemachten Angaben über die Zusammensetzung des 
Oels zu kennen. Das inactive Oel siedete von 221—222°; bei der 
Verseifung wurde die dem reinen Methylester entsprechende Menge 
Salieylsäure vom Smp. 155—156° gewonnen. 

Höchstwahrscheinlich ist mit GŒ. punctata Bl. die im Nilgiri- 
gebirge in Indien massenhaft wachsende Andromeda Leschenaultü 
identisch, in deren Blättern Broughton‘) im Jahre 1867 Methyl- 
salieylat nachgewiesen hat. 

1) Sawer, Odorographia, Vol. II, p. 340. — Vergl. auch Kremers und 
James, Pharm. Review 16 (1898), 105. 

2) Pharm. Journ. (London) III. 2 (1871), 503. 

®) Berl. Berichte 12 (1879), 246. 

4) Pharm. Journ. (London) III. 2 (1871), 281. 
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332. Oel von Gaultheria leucocarpa. 


Nach de Vrij') geben die frischen Blätter der auf Java 
einheimischen Gaultheria leucocarpa Blume bei der Destillation 0,012 
Proc. hauptsächlich aus Methylsalicylat bestehendes Oel. Köhler’) 
untersuchte dasselbe Oel, das optisch inactiv war und bei 221—223° 
siedete, und bestätigte das von de Vrij erhaltene Resultat. 


333. Primelwurzelöl. 


Die Wurzel von Primula veris L., Familie der Primulaceae, ent- 
hält neben Cyclamin, einem wahrscheinlich mit Saponin identischen 
Glycosid, den sogenannten Primulacampher,?) der durch Destil- 
lation gewonnen werden kann. Er scheidet sich aus dem Destillat 
in schönen, glänzenden, sechsseitigen Blättchen oder als halbfeste 
Masse ab, besitzt einen fenchel- oder anisartigen Geruch, und 
schmeckt zuerst brennend, dann süsslich, fenchelartig. Sein Schmelz- 
punkt liegt bei 49°, der Siedepunkt oberhalb 200°. 

Primulacampher ist in Wasser nur sehr schwer löslich; die 
wässrige Lösung färbt sich mit Eisenchlorid tief violett, bis violett- 
blau. Die Elementarzusammensetzung des Körpers entspricht der 
Formel C H4010 Bei der Oxydation mit Chromsäure wurde 
Kohlensäure und Salieylsäure erhalten; beim Kochen mit Kali ent- 
stand neben Salieylsäure in ganz geringer Menge eine zweite Säure, 
die mit Eisenchlorid eine prachtvoll dunkelblaue Färbung gab. 


334. Jasminöl. 


Die zur Gewinnung der meisten ätherischen Oele gebräuch- 
liche Destillation mit Wasser oder Wasserdampf ist bei einer ganzen 
Anzahl von Blüthen nicht anwendbar, da man dabei höchstens 
Spuren des flüchtigen Oeles erhält. Zu diesen gehört auch die Jasmin- 
blüthe von Jasminum grandiflorum L. (Familie der Oleaceae). Um 
die riechenden Antheile der Jasminblüthen zu isoliren, schüttelte 
Verley*) die durch Enfleurage à froid erhaltene Jasmin-Pomade mit 
Vaselinöl aus und entzog diesem das ätherische Oel durch Behandeln 
mit Aceton. Nach dem Verdunsten des Acetons blieb ein röthlich 
gefärbtes, intensiv nach Jasmin riechendes Oel zurück, dessen Haupt- 


1) Loc. cit. 
2) Loc. cit. 
3) Mutschler, Liebigs Annalen 185 (1877), 222. — Vergl. auch Hünefeld, 
Journ. f. prakt. Chem. 7 (1836), 57 und 16 (1839), 111. 
1) Compt rend. 128 (1899), 314. — Bull. Soc. chim. III. 21 (1899), 226. 
49* 
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menge unter 12 mm Druck bei 100 bis 101° siedete und die 
Zusammensetzung C,H,,O, hatte. Bei der Oxydation der Verbin- 
dung entstanden Benzaldehyd, Benzoësäure und Formaldehyd; durch 
Kochen mit Oxalsäurelösung wurde Styrolenalkohol, C,H, . C,H,(OH),, 
gebildet. Daraus wurde geschlossen, dass der Körper das Methy- 


lenacetal des Phenylglycols C,H, . C,H, =d>cH, sei. Verley nennt 


den Körper „Jasmal“ und hält ihn für das riechende Prineip der 
Jasminblüthen. 

Jasmal kann durch Erhitzen von Phenylglycol mit Formaldehyd 
und Schwefelsäure synthetisch dargestellt werden. Es siedet unter 
12 mm Druck bei 101°, unter Atmosphärendruck bei 218°, und 
hat spec. Gewicht 1,1334 bei 0°.) 

Zu ganz anderen Resultaten als Verley kamen Hesse und 
Müller?) bei der Untersuchung des Jasminblüthenöls, das sie ir 
ähnlicher Weise wie Verley herstellten und durch Wasserdampf- 
destillation reinigten. Sie erhielten aus je 1 kg Jasmin-Pomade 
4—5 g Oel von folgenden Eigenschaften: Spec. Gewicht 1,007. bis 
1,018; ap = + 2° 30’ bis + 3° 30”. Estergehalt auf Benzylacetat 
berechnet 69,1 bis 73 Proc., auf Linalylacetat berechnet 90,3 bis 
95,4 Proc. 

Nach Hesse und Müller enthält Jasminöl grosse Mengen 
Benzylacetat, sowie Linalool und dessen Acetat. Nach einer 
zu dem Zweck von ihnen ausgearbeiteten quantitativen Bestim- 
mungsmethode ermitteln sie folgende Zusammensetzung des ätheri- 
schen Jasminöls (in etwas abgerundeten Zahlen): 


65 Proc. Benzylacetat. 


7,5 „  Linalylacetat (darunter event. andere Terpenalkoholester). 
6 ,„ Benzylalkohol. 

5,5 „ andere Riechstoffe. 

16 „ Linalool (darunter event. noch andere Bestandtheile). 


Benzylacetat, 0,H,CH,OCH,C0, siedet bei 215—216° und 
hat das spec. Gewicht 1,069.?) 

Benzylalkohol, C,H,CH,OH, siedet bei 88° unter 9 mm Druck. 
Zum Nachweis ist das bei 77—79° schmelzende Phenylurethan ge- 
eignet.) 


1) Auch die Homologen des „Jasmals“, das Aethyliden-, Isobutyliden- und 
Amylidenacetal des Phenylglycols, sollen nach Verley jasminähnlich riechen. 

2?) Berl. Berichte 32 (1899), 565, 765. 

3) Hesse und Müller, loc. cit. . 

4) Bericht von Schimmel & Co, April 1899, 27. 
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Das Verleysche Jasmal war in dem von Hesse und Müller 
untersuchten Oele nicht vorhanden. Da das Phenylglycolmethylen- 
acetal gegen alkoholisches Kali beständig ist, so müsste es nach 
dem Verseifen des Oeles nachzuweisen sein, was aber nicht der Fall 
war, auch entstand beim Kochen des Oeles mit Oxalsäurelösung 
keine Spur von Styrolenalkohol. Auf Grund dieser Beobachtungen 
kamen Hesse und Müller zu dem Resultat, dass das ätherische 
Jasminblüthenöl kein Phenylglyeolmethylenacetal enthält. 

Auch Schimmel & Co.) haben bei ihrer im Jahre 1895 aus- 
geführten Untersuchung des Jasminöls sowohl Benzylacetat, Benzyl- 
alkohol wie Linalylacetat, aber keinen Körper von den Eigenschaften 
des Jasmals aufgefunden. 


' 835. Rosenholzöl. 
Oleum Ligni Rhodii. — Essence de Bois de Rose,?) ou de Rhodes. — Oil of 
Rhodium. 


Als Material für die Darstellung des Rosenholzöles wird allge- 
mein das sogenannte Rosenholz, d. h. das Holz der Wurzeln der auf 
den kanarischen Inseln wachsenden Sträucher Convolvulus scoparius L. 
und Convolvulus floridus L. (Familie der Convolvulaceae) angegeben. 

Das jetzt im Handel als Rosenholzöl bezeichnete Oel ist meist 
nichts anderes als ein mit Sandelholzöl oder Cedernholzöl ver- 
mischtes Rosenöl. 

Rosenholzöl ist von Gladstone?) untersucht worden. Von 
welcher Herkunft dieses Oel war, lässt sich natürlich nicht mehr 
feststellen. Es war dickflüssig, hatte das spec. Gewicht 0,906 bei 
15,5°, und das Drehungsvermögen — 16° im 250 mm langen Rohre. 
Zu vier Fünfteln bestand es aus einem bei 249° siedenden Kohlen- 
wasserstoff CoH; (wahrscheinlicher C,,H,,) der nach Sandelholz 
und Rosen roch. 

Unbekannt ist auch die Abstammung eines Rosenholzes, das 
Schimmel & Co.*) im Jahre 1887 destillirten. Das Oel hatte eine 
schöne goldgelbe Farbe, roch angenehm rosenartig und erstarrte 
schon bei — 12° zu nadelförmigen Krystallen. 

Ein neuerdings von derselben Firma zur Destillation ver- 
wendetes Rosenholz aus Teneriffa?) stimmte leidlich auf die Be- 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1899, 27. 

2) Das von den Franzosen mit Bois de rose femelle oder måle bezeichnete 
Holz ist Guayana Linaloeholz. — Siehe S. 646. 

3) Journ. chem. Koc. 17 (1864), 1ff.; Jahresb. f. Chemie 1863, 546. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1887, 23. 

5) Bericht von Schimmel & Co. April 1899, 41. 
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schreibungen des Wurzelholzes von Convolvulus scoparius L. Der 
Geruch des Oeles entsprach nicht den gehegten Erwartungen. Das 
spec. Gewicht betrug 0,951 bei 15°, der Drehungswinkel «n,+ 1° 30". 
Verseifungszahl vor dem Acetyliren = 0, nachher = 151,3. Das 
Oel löste sich unter geringer Trübung in 10 Theilen 95procentigen 
Alkohols. 


336. Verbenaöl. 


Das echte Verbenaöl aus den Blättern der in Spanien, Süd- 
‘frankreich und Centralamerika als Zierpflanze eultivirten Verbena 
triphylla L. (Aloysia citriodora Ort., Lippia citriodora Kth., Familie der 
Verbenaceae) ist, da sein hoher Preis in keinem Verhältniss zum wirk- 
lichen Werthe steht, kein regelmässiges Handelsprodukt. Es kann 
in den meisten Fällen durch das ähnlich riechende und viel billigere 
Lemongrasöl, das deshalb auch den Namen ostindisches Verbenaöl 
führt, ersetzt werden. Weil wirklich echtes Verbenaöl selten auf- 
zutreiben ist, so sind die Angaben darüber mit einer gewissen 
Reserve aufzunehmen. 

Verbenaöl hat einen feinen, sehr angenehmen, eitronenartigen, 
dem Lemongrasöl ähnlichen Geruch. Ein in Grasse, nach Ver- 
sicherung des Fabrikanten aus den Blättern von Lippia citriodora 
destillirtes Oel (Ausbeute 0,09 Proc.) hatte folgende Eigenschaften: 
Spec. Gewicht 0,900, ap = — 12° 38’; löslich in 1—5 Vol. 90pro- 
centigen Alkohols; bei Mehrzusatz von Alkohpl trat Trübung ein. 
Es enthielt 35 Procent Aldehyd, der, wie durch Darstellung der 
ß-Citrylnaphtoeinchoninsäure (Smp. 195—197°) nachgewiesen wurde, 
aus Citral bestand. (Schimmel & Co.) 

In guter Uebereinstimmung hiermit steht ein als „Oil of true 
Vervain“!) beschriebenes Oel, dessen spec. Gewicht mit 0,902 und 
dessen Drehungswinkel ap mit — 12,7° angegeben wird. Es war 
in 10 Theilen 80procentigen Alkohols nicht löslich, wohl aber in 
gleichen Theilen 90procentigen und enthielt 28 Procent Aldehyde. 
Nach dem Acetyliren trat ein deutlicher Geruch von Linalylacetat 
auf. Durch Verseifen des acetylirten Oels wurde ein Alkoholgehalt 
(CioHis0O) von 30 Proc. ermittelt. 

Umney?) berichtet über ein in Dunolly (Victoria, Australien) 
hergestelltes, „wahrscheinlich“ aus Lippia citriodora destillirtes 
Oel. Das spec. Gewicht betrug nach Entfernung des beigemischten 
Spiritus 0,894, der Drehungswinkel ap = — 16°. Es enthielt 74 Proc. 
Citral. 

Ein früher von Gladstone’) untersuchtes, angeblich von Aloysia 


1) Chemist and Druggist 50 (1897), 218. 
2) Pharm. Journ. (London) 57 (1896), 257. 
3) Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1ff.; Jahresb. f. Chem. 1863, 546 u. 549. 
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citriodora stammendes Oel war bedeutend leichter, denn sein spec. 
Gewicht war 0,881 bei 15,5°, der Drehungswinkel im 250 mm langen 
Rohre — 6°. 


337. Oel von Lantana camara. 


Das ätherische Oel der auf Java als Unkraut weitverbreiteten 
Lantana camara L. (Familie der Verbenaceae) ist im botanischen Garten 
zu Buitenzorg destillirt worden. Es hat keinen besonders ange- 
nehmen Geruch, besitzt das spec. Gewicht 0,952 und dreht im 
100 mm-Rohr den polarisirten Lichtstrahl 0° 24’ nach links.!) 


338. Oel von Vitex trifolia. 


Die Blätter von Vitex trifolia L. (Familie der Verbenaceae) werden 


in Indien zu Bädern benutzt und als Heilmittel gegen verschiedene. 


Krankheiten angewandt. Sie enthalten ein ätherisches Oel, das im 
botanischen Garten zu Buitenzorg dargestellt worden ist.?) 

Sein Geruch ist angenehm gewürzhaft, etwas campherartig. 
Letztere Eigenschaft wird durch Cineol bedingt, das durch die 
Jodol-Cineolreaction als Bestandtheil dieses Oeles nachgewiesen 
wurde. 


339. Rosmarinöl. 
Oleum Rorismarini. — Essence de Romarin. — Oil of Rosemary. 


Herkunft und Geschichte. Der zur Familie der Labiatae ge- 
hörende Rosmarinstrauch, Rosmarinus officinalis L., wächst in den 
Mittelmeerländern und -inseln, von Griechenland bis Spanien. 

Rosmarin war bei den Griechen und Römern?) und später 
bei den Arabern*) hoch geschätzt. Jene verwendeten den blühen- 
den Rosmarin neben dem Lorbeer als Schmuckpflanze im Religions- 
und Heldencultus. Dieser Gebrauch ging auch auf die abendlän- 
dischen Völker über und der blühende Rosmarin dient jetzt noch 
als ein Schmuck und als ein Symbol bei den germanischen Völkern. 
Da die Pflanze weder als Heilmittel noch anderweitig praktische Ver- 
werthung fand, so ist sie in der mittelalterlichen Literatur wenig 
berücksichtigt worden. Sie nimmt zuerst wieder eine hervorragende 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 77. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 74. 

3) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Editio Kühn- 
Sprengel. 1829. p. 424. 

1) Ibn el Baitar, Liber magnae collectionis simplicium alimentorum et 
medicamentorum. Uebersetzt von Jos. Sontheimer.. Stuttgart 1840. Bd. 1, 
S. 73. ° 
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Stellung ein unter den im Capitulare Karls des Grossen vom Jahre 
812 zum Anbau empfohlenen 73 Nutzpflanzen und in dem im 
12. Jahrhundert von Matthäus Platearius verfassten Drogenver- 
zeichniss.") 

Die ersten Angaben über die Destillation des Rosmarins befinden 
sich in den Schriften des Arnoldus Villanovus aus dem 13. Jahr- 
hundert.?) Derselbe destillirte, wahrscheinlich für arzneiliche Zwecke, 
Terpentinöl und Rosmarinöl. Ein weingeistiges Destillat beider oder 
nur des Rosmarins gelangte unter dem Namen „Ungarisches Wasser“ 
als eins der ersten volksthümlichen Parfüme zu Jahrhunderte langer 
Berühmtheit”) Raimund Lullus, des Villanovus Schüler, be- 
schreibt in seinen Schriften die Destillation des Rosmarinöls noch 
genauer.‘) 

Rosmarinöl war daher eins der im Mittelalter viel gebrauchten 
und in den Schriften oft genannten destillirten Oele. Es wird in 
dem Index des Compendiums von Saladin zu Ende des 15. Jahr- 
hunderts?) und in den Werken von Brunschwig,°) Ryff,”)Gesner,®) 
Porta®) und anderer beschrieben und in Apotheker- und Specerei- 
taxen des 15. Jahrhunderts erwähnt. In mehreren Destillir- und 
Arzneibüchern des 14. und 15. Jahrhunderts ist auch ein empy- 
reumatisches Rosmarinöl aufgeführt worden.'®) 

Eine der ersten Untersuchungen des Rosmarinöls ist die von 


1) Matthaei Platearii Liber de simplici medicina. In Choulants Hand- 
buch der Bücherkunde für die ältere Medicin etc. Leipzig. 1841. S. 229. 

2) Arnoldi Villanovi Opera omnia. Cap. De vinis. Veneti 1595. p. 589 
bis 590. 

3) Seite 33 und 69. — Sapata, Mirabilia seu secreta medico-chirurgica 
per D. Spleissium. Ulm 1696. p. 49. i 

4) „Postquam singulorum individuorum dictorum lentissimo igne aquae de- 
stillatae fuerit, amoto priori recipiente aquam destillatam optime occlusam ser- 
vabis et annexo altero recipiente augebis ignem ut deinde destillet oleum cujus- 
que, quod proiicias, quia nihil valet, excepto eo quod e rore marino extraxeris, 
quod servabis, cum in se aliquid virtutis contineat.“ Raimundi Lulli Esperi- 
menta novissima. In Magnets Bibliotheca chemica curiosa. Genevae 1702. 
Vol. 1, fol. 829. 

5) Saladini Asculani, Compendium aromatariorum. Venetii 1488. Index. 

6) Siehe S. 43 und 51. 3 

?) Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1545. S. 186. 

8) S. 57. — Euonymi Philiatri, Ein köstlicher theurer Schatz, 1555. S. 226, 
249, 273. 

°) Joh. Bapt. Portae, Magiae naturalis libri viginti. Liber de destilla- 
tione p. 385. 

10) Christ. Lindner De oleis destillatis empyreumaticis. Dissertatio, 
Francofurti ad Viadrum. 1%44. 


http://www.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000795.jpg 
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dem Pariser Apotheker Cl. J. Geoffroy im Jahre 1720.') Ein 
Jahrhundert später wurde es gründlicher von Th. de Saussure?) 
und im Jahre 1837 von R. Kane?) untersucht. Cartheuser er- 
mittelte um das Jahr 1734 die Ausbeute an Oel.*) 

Der sogenannte Rosmarincampher wurde zuerst von Joh. Kunkel 
in Berlin im Jahre 1685°) und ein Jahrhundert später (1785) von 
Arezula in Cadix®) beobachtet. Proust stellte denselben im Jahre 
1800 dar.‘) 

Gewinnung.) Man unterscheidet im Handel hauptsächlich zwei 
Sorten Rosmarinöl, das italienische und das französische. 

Das italienische oder richtiger dalmatische Rosmarinöl wird 
auf den an der dalmatischen Küste gelegenen Inseln Lissa, Lesina 
und Solta, auf denen der Rosmarin überall wild wächst und grosse 
Strecken Landes bedeckt, gewonnen. Merkwürdiger Weise kommt 
Rosmarin weder auf dem Festlande, noch auf den benachbarten 
Inseln Brazzo, Curzola, Melada und Lagosta. vor. Am wohlriechend- 
sten ist der Rosmarin auf Solta, wo er jedoch mehr und mehr 
durch Weinanpflanzungen verdrängt wird, sodass nur äusserst selten 
Destillateure zur Oelgewinnung auf diese Insel kommen. 

Das meiste Oel wird auf Lesina produeirt, wo auch der Mittel- 
punkt für den Handel mit Rosmarinöl ist; in zweiter Linie kommt 
Lissa in Betracht. Beide Inseln sind mit meterhohen Sträuchern 
überwuchert. Die „Rosmarinwälder“ sind Eigenthum der Gemeinden, 
von denen die Licenz zur Oelgewinnung an den Meistbietenden 
versteigert wird. Die Benutzung der Wälder ist durch gesetzliche 
Bestimmungen geregelt und zwar so, dass nur. alle drei Jahre eine 





1) Memoires de l’academie de sciences de Paris. 1721. p. 163. 

2) Annales de Chem. et de Phys. TI. 13 (1820), 278. 

3) Transact. of the Royal Irish Acad. 18, 135. — Journal f. prakt. Chem. 
15 (1838), 156. 

4) Fr. Cartheuser, Elementa Chymiae dogmatico-experimentalis, una cum 
synopti Materiae medicae selectioribus. Halae 1736. II. p. 83 und 106. 

5) Joh. Kunkel, Probierstein.. Fünf curiose chymische Tractatlein nebst 
einer Vorrede. Frankfurt a. d. O. und Leipzig 1721. 8.397. „Mein gnädigster 
Kurfürst hat mir einsten des alten verstorbenen Thurnhäusers Apothek ge- 
schenkt, darinne noch viele Olea destillata seynd, die noch so frisch, als wenn 
sie diese Stund destilliret wären. Darunter ist ein Gläslein mit oleo Anthos, 
darinne ein Sal angeschossen ist.“ 

6) 8.77. — Arezula, Resultado de las experiencias hechas sobre el al- 
canfor de Murcia conliceneia. Segovia 1789. p. 8. 

?) Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 8 II. (1800), 221. 

8) Cech, Dinglers Polytechn. Journal 229 (1878), 466. — Bericht von 
Schimmel & Co. October 1896, 69. 
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vollständige Ausnutzung stattfinden darf; in den beiden folgenden 
Jahren ist eine theilweise Schonzeit, in der nur wenig Oel destillirt 
wird. Die Destillation findet im Juli und August statt, also wenn 
die von Februar bis April dauernde Blüthe längst vorüber ist. 
Nachdem die abgeschnittenen Zweige 8 Tage lang an der Sonne 
getrocknet worden sind, werden die Blätter abgestreift und mit 
Wasser destillirt. Die Destillirapparate sind primitivster Art, meist 
alte kupferne Branntweinblasen.') Von dem Hafen Cittavechia auf 
Lesina wird das Oel in Blechkannen nach Triest verschifft, von wo 
es, häufig mit Terpentinöl verfälscht, in den Welthandel kommt. 

Ueber die Grösse der Produktion des dalmatischen Rosmarinöls 
existirt keine Statistik. Nach Erkundigungen die an Ort und Stelle 
eingezogen wurden, sollen in den Jahren, in denen der volle Er- 
trag geerntet wird, 20000 kg Oel erzeugt werden. Diese Schätzung 
stimmt mit einer früheren Angabe Flückigers überein.?) 

Was die Oelausbeute bei der Destillation anbetrifft, so dürfte 
sie in Dalmatien wohl selten ermittelt worden sein, da nicht anzu- 
nehmen ist, dass die Destillateure das Material wiegen, ehe es in 
die Blase kommt. Schimmel & Co.?) erhielten aus Dalmatiner 
Rosmarinblättern 1,4—1,7 Proc. Oel. 

Feiner im Geruch und dementsprechend höher im Preise, ist das 
französische Rosmarinöl, das hauptsächlich in den Departements 
du Gard, du Hérault, de la Drôme, des Alpes Maritimes und des 
Basses Alpes gewonnen wird. Hier wird der aufrechte Strauch bis 
2m hoch und bildet zusammen mit Thymus vulgaris das Unterholz 
lichter Abhänge.”) Die Destillation geschieht in derselben Weise 
in ambulanten Blasen wie sie bei Lavendelöl (S. 784) beschrieben ist. 
Schimmel & Co.t) erhielten bei der Destillation aus trocknen, fran- 
zösischen Rosmarinblättern 2 Proc., aus Blüthen 1,4 Proc. Oel. 

Ob die bessere Qualität des französischen Oeles an der Pflanze 
selbst oder an der sorgfältigeren Auswahl des Destillationsmaterials 
liegt, mag dahingestellt bleiben. 

Da Rosmarin auch in Spanien vielfach verbreitet ist, so wird 
das Oel hin und wieder dort destillirt.’) Es scheint aber durch- 
gängig mit Terpentinöl verfälscht zu werden. Die Eigenschaften 








1) Siehe Seite 118. 

2) Archiv d. Pharm. 222 (1884), 476. 

3) Gildemeister und Stephan, Archiv d. Pharm. 235 (1897), 586. — 
Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 54. 

1) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, Tabelle im Anhang S. 34. 

5) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 55. 
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des reinen spanischen Oeles sind durchaus nicht anders als die des 
dalmatinischen oder französischen Oeles, was aus der kürzlich aus- 
geführten Untersuchung eines spanischen Oeles im Laboratorium 
von Schimmel & Co. hervorgeht. 

Ebensowenig Bedeutung wie das spanische Rosmarinöl, hat das 
englische,') das in Mitcham und Market Deeping in sehr geringer 
Menge aus eultivirten Pflanzen gewonnen wird. 

Eigenschaften. Rosmarinöl ist eine farblose oder schwach 
grüngelbliche Flüssigkeit von durchdringend campherartigem Ge- 
ruch und gewürzhaft bitterem, kühlendem Geschmack. Das spec. 
Gewicht liegt bei französischem sowohl wie bei italienischem Oel 
immer über 0,900 und steigt zuweilen bis 0,920. Der polarisirte 
Lichtstrahl wird stets nach rechts abgelenkt, ap = -+ 0° 45’ bis 
+ 15°. Die bei der fraetionirten Destillation zuerst übergehenden 
10 Proc. des Oels drehen ebenfalls nach rechts. Ein Theil Oel 
giebt mit '/, und mehr Theilen 90procentigen und manchmal mit 
2, oft aber auch erst mit 9—10 Theilen 8Oprocentigen Alkohols 
klare Lösungen. Verseifungszahl = 12 bis 20. 

Die aus 5 verschiedenen Sendungen Dalmatiner Rosmarinblätter 
von Schimmel & Co. destillirten Oele hatten folgende Eigenschaften: 
Spec. Gewicht 0,904—0,913; ap = + 3° 40’ bis + 8° 52'.°) Zwei 
Oele wurden in Leipzig aus französischem Material?) destillirt. 
1) Aus Blüthen: Spec. Gewicht 0,920; ap = -+ 1° 38'. 2) Aus Blättern: 
Spec. Gewicht 0,914; ap = + 14° 35’. 

Der Gehalt an Bornylacetat wurde bei zwei selbstdestillirten 
Oelen mit 5,4 und 5,8 Proc. gefunden, der durch Acetyliren er- 
mittelte Gehalt an Borneol betrug 16,8 und 18,8 Proc. 

Ein neuerdings im Laboratorium von Schimmel & Co. unter- 
suchtes spanisches Oel hatte das spec. Gewicht 0,905 und ao = + 79 
40'. Es löste sich mit ganz geringer Trübung in 10 Th. 80pro- 
centigen Alkohols. Der Drehungswinkel, ap, der bei der Destilla- 
tion zuerst übergegangenen 10 Proc. des Oeles betrug + 4°1. 
Früher*) untersuchte spanische Destillate waren speeifisch leichter und 
linksdrehend, höchst wahrscheinlich aber mit Terpentinöl verfälscht. 

Das aus cultivirten englischen Pflanzen gewonnene Oel zeigt 
besonders in Bezug auf das Drehungsvermögen Abweichungen: Das 


1) Vergl. Holmes, Pharm. Journ. (London) IO. 12 (1881), 238 und III. 
20 (1890), 581. — Sawer, Odorographia. Vol. I, p. 370. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 56. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 41. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 55. 
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spec. Gewicht dreier englischer Oele wurde nach Cripps') zu 0,901, 
0,911 und 0,924 gefunden, das bei einem dieser Oele bestimmte 
Drehungsvermögen ap betrug — 9° 35’. Symes?) constatirte bei 
einem andern, aber zweifellos verfälschten englischen Oele das spec. 
Gewicht 0,881 und den Drehungswinkel ap = — 16° 47’. Da die 
englischen Oele für den Handel nicht die geringste Bedeutung 
haben, so kann man ruhig alle linksdrehenden Oele, die man im 
Verkehr antrifft, für verfälscht erklären. 

Zusammensetzung. Im Rosmarinöl wurden bis jetzt folgende 
Körper aufgefunden, 1) Pinen, 2) Camphen, 3)Cineol, 4) Cam- 
pher, 5) Borneol. 

Die bisherigen Untersuchungen waren stets auf einzelne Be- 
standtheile gerichtet, durch eine nochmalige Analyse des ganzen 
Oels dürften daher wohl noch andere Substanzen aufgefunden werden. 

Pinen. Nach der Angabe von Bruylants?) soll Rosmarinöl 
80 Proc. eines linksdrehenden, von 157—160° siedenden Kohlen- 
wasserstoffs C,,H,, enthalten. Aus dem niedrigen spec. Gewicht 
0,885, und aus der Linksdrehung sowie aus der grossen Menge 
des erhaltenen Terpens geht zweifellos hervor, dass das Oel, an 
dem diese Untersuchung ausgeführt wurde, ausgiebig mit franzö- 
sischem Terpentinöl verfälscht war. Da es wegen des häufig vor- 
kommenden Terpentinölzusatzes wichtig war zu wissen, ob reines 
Rosmarinöl Pinen enthält, untersuchten Gildemeister und Stephan‘) 
die niedrigst siedenden Antheile eines aus Dalmatiner Rosmarin- 
blättern von ihnen selbst destillirten Oels. 

Der nach mehrfachem Fractioniren bei 156—158° siedende 
Theil (spec. Gewicht 0,867, an = -+ 2° 30’) gab beim Behandeln 
mit Amylnitrit und Salzsäure in Eisessiglösung, ein. Nitrosochlorid 
das mit Benzylamin, Pinennitrolbenzylamin (Smp. 122— 123°) lieferte 
woraus hervorgeht, dass Pinen — wahrscheinlich ein Gemenge von 
d- und l-Pinen — ein Bestandtheil des Rosmarinöls ist. 

Camphen. Die Fraction vom Sdp. 160—162° (spee. Gewicht 
0,875, ap = — 0° 45’) wurde mit Eisessig-Schwefelsäure behandelt. 
Nach dem Verseifen des Reactionsprodukts wurde Isoborneol vom 
Smp. 211—212° erhalten, das durch Kochen mit Chlorzink in Ben- 
zollösung in das bei 159—160° siedende, bei ungefähr 50° schmel- 








1) Pharm. Journ. (London), IH. 21 (1891), 937. 

2) Pharm. Journ. (London) III. 10 (1879), 212. 

3) Journ. de Pharm. et Chim. IV. 29 (1879), 508. — Pharm. Journ. 
(London) III. 10 (1879), 327. — Jahresb. f. Chemie 1879, 944. 

+4) Archiv d. Pharm. 235 (1897), 585. 
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zende Camphen zurückverwandelt wurde. Demnach ist im Ros- 
marinöl als zweites Terpen Camphen, und zwar nach der geringen 
Drehung der Fraction zu schliessen, inactives Camphen enthalten. 

Ein in Dalmatien destillirtes Rosmarinöl des Handels gab bei 
der Untersuchung dieselben Resultate; es wurde Pinen und Camphen 
nachgewiesen. Der nach Acetaldehyd riechende Vorlauf (von 40 Kilo) 
dieses Oels, der unter 150° siedete, entfärbte fuchsinschweflige Säure 
und war theilweise in Wasser löslich. Das nichtlösliche Oel wurde 
mit Eisessigschwefelsäure hydratisirt, wobei ein deutlicher Geruch 
nach Linalylacetat wahrgenommen wurde. Dies Verhalten deutet 
auf das Vorhandensein von olefinischen Terpenen hin, wie sie im 
Bayöl, Hopfenöl und Origanumöl vorkommen. 1) 

Cineol. In dem von 176—182° siedenden Antheil des Ros- 
marinöls fand E. Weber?) Cineol, C,,H,,;0, auf, und isolirte diesen 
Körper mit Hilfe der Chlorwasserstoffverbindung. Der Nachweis 
wurde durch Darstellung des Dipententetrabromids, Co H;ę Br, (Smp. 
123,5—124°) sowie des Dipentendijodhydrats C,,H}sJ, vom (Smp. 
78,5— 79°) geführt. 

Beim Einleiten von Salzsäure in die ätherische Lösung der 
Fraction vom Sdp. 171—176° erhielt Weber das bei 49—50° 
schmelzende Dipentendichlorhydrat. Diese Verbindung kann sowohl 
dem Cineol, wie etwa vorhandenem Dipenten seine Entstehung 
verdanken; da aber die genannte Fraction nach der Analyse 
ziemlich viel Terpen enthielt, so ist die Bildung des Chlorhydrats 
möglicher Weise auf Dipenten (Tereben von Bruylants?) zurück- 
zuführen. 

Campher und Borneol. Der Campher wurde zuerst von 
Lallemand?) im Rosmarinöl beobachtet. Montgolfier?) zeigte, 
dass der Rosmarincampher ein Gemisch der rechts- und der links- 
drehenden Modification sei. Bruylants?) fand, dass das aus den 
hochsiedenden Fractionen des Oels auskrystallisirende Stearopten 
nicht allein aus Campher besteht, sondern auch Borneol enthält. 
In dem Oele, das, wie vorhin erwähnt wurde, stark verfälscht war, 
ermittelte Bruylants 4—5 Proc. Borneol und 6—8 Proc. Campher. 
Reines Oel muss demnach erheblich mehr von diesen beiden Körpern 
enthalten. Gildemeister und Stephan?) bestimmten den Borneol- 


1) Gildemeister und Stephan loe. cit. 
2) Liebigs Annalen 238 (1887), 89. 

3) Liebigs Annalen 114 (1860), 197. 

4) Bull. Soc. chim. II. 25 (1876), 17. 

5) Loc. cit. 
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gehalt durch Acetyliren und fanden in zwei Fällen 16,8 und 18,8 
Proc. Hierbei wurde vorausgesetzt, dass Rosmarinöl keine anderen 
Alkohole, wie Linalool oder Geraniol enthält. 

Nach Haller!) trennt man Campher von Borneol, indem man 
letzteres durch Erhitzen mit Bernsteinsäure in den sauren Bernstein- 
säureester überführt. Das im Rosmarinöl enthaltene Borneol ist, 
wie Haller nachwies, ebenso wie der Campher, ein Gemenge der 
beiden entgegengesetzt drehenden optischen Isomeren. 

Nach der durch Kochen mit Kalilauge erhaltenen Verseifungs- 
zahl zu schliessen, enthält Rosmarinöl kleine Mengen von Estern, ver- 
muthlich des Borneols. Die an den Alkohol gebundene Säure ist 
noch nicht ermittelt. 

Prüfung. Bei der Prüfung des Rosmarinöls ist besonders dar- 
auf zu achten, dass das specifische Gewicht und das Drehungsver- 
mögen den unter Eigenschaften gemachten Angaben entspricht, 
Terpentinöl, gleichgiltig welcher Herkunft, bewirkt eine Erniedrigung 
des speeifischen Gewichts. Französisches Terpentinöl wird, falls 
nicht ganz unbedeutende Mengen zugegen sind, durch die Umkehr 
des Drehungswinkels nach links erkannt. Um kleine Zusätze, die 
das spec. Gewicht nicht unter 0,900 herabmindern und die Drehung 
nicht nach links umkehren, zu ermitteln, ”) fraetionirt man von 
100 cem des Oels 10 cem langsam in dem auf S. 257 beschriebenen 
Kölbehen ab und prüft das Destillat im Polarisationsapparat. Bei 
reinen Rosmarinölen wird man stets Rechtsdrehung der niedrigst 
siedenden 10 Proc. beobachten, während diese bei Anwesen- 
heit selbst geringfügiger Mengen französischen Terpentinöls links 
drehen. 

Zur Verfälschung werden auch vielfach Fractionen des Campher- 
öls?) benutzt, durch die jedoch meist. irgend eine charakteristische 
Eigenschaft des Rosmarinöls, entweder das Drehungsvermögen (das 
“meist erhöht wird) oder das spec. Gewicht, oder die Löslichkeit in 
80 Proc. Alkohol verändert wird. 

Die meisten Verfälschungen des Oels werden durch die ver- 
kehrten Prüfungsvorschriften*) der Steuerbehörden veranlasst, durch 


1) Compt. rend. 108 (1889), 1308. 
2) Gildemeister und Stephan loe. cit. 
3) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 46. 
+) Diese lauten: 
a) Als Zusatz zum allgemeinen Denaturirungsmittel: 
1. Farbe und Geruch: Die Farbe des Rosmarinöls soll die des Denatu- 
rirungs-Holzgeistes, der Geruch campherartig sein. 
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die alle echten und unverfälschten von der Benutzung zu Denatu- 
rirungszwecken Oele ausgeschlossen werden und die nur die An- 


‚wendung stark mit Terpentinöl zersetzter Oele gestatten. Da diese 


Wirkung von den Behörden gewiss nicht beabsichtigt ist, so ist die 
Abänderung dieser Vorschriften, auf deren Widersinnigkeit schon 
etwa seit 10 Jahren hingewiesen wird,!) im Interesse des reellen 
Handels ein dringendes Bedürfniss. 


340. Lavendelöl. 
Oleum Lavandulae. — Essence de Lavande. — Oil of Lavender. 


Herkunft und Geschichte. Die ihres eigenartigen Wohlgeruches 
halber seit dem Alterthume bekannten und benutzten Lavendelarten 
sind auf den Bergländern des nördlichen Mittelmeergebietes ein- 
heimisch, gedeihen aber besonders massenhaft auf den Bergabhängen 
der französischen Cevennen und Seealpen. Während man früher 
die Oele der verschiedenen Lavandula-Arten mit dem gemeinsamen 
Namen Spiköl bezeichnete, werden sie seit wenig mehr als einem 
Jahrhundert in Lavendelöl und in Spiköl gesondert. 

Die verschiedenen Lavendelarten wurden früher unterschieds- 
los gesammelt und zur Oeldestillation benutzt. Erst im 18. Jahr- 
hundert wurden dieselben botanisch genauer bestimmt und ge- 
sondert. Danach liefert die von Linné als Lavandula pica a 
bestimmte, von Chaix Lavandula officinalis, von Mönch La- 
vandula angustifolia, von Lamarck Lavandula vulgaris a, und 
endlich von De Candolle Lavandula vera bezeichnete Art das 
Lavendelöl. l 


2. Specifisches Gewicht bei 15° zwischen 0,880—0,900 (!). 

3. Siedetemperatur: bei der Destillation in der beim Holzgeist vorge- 
schriebenen Weise sollen unter 160° nicht mehr als 5 cem, bei 200° nicht weniger 
als 90 ccm übergegangen sein. 

4. Löslichkeit in Alkohol: 10 ccm Rosmarinöl sollen sich bei einer Tempe- 
ratur von 20° C. in 120 cem Spiritus von 80 Proc. Tralles (73,5 Gewichtsprocente) 
klar lösen. 

b) Zur Denaturirung des Baumöles. 

1. Farbe und Geruch wie oben. 

2. Schütteln mit gesättigter Kochsalzlösung (8:4 Vol. Oel): auf Alkohol. 

3. Schütteln mit dem gleichen Volumen Alkohol von 90—91 Proc. Tralles 
(bei 12,5° R): auf Terpentinöl. 

4. Schütteln mit dem gleichen Vol. Alkohol von 96 Proc. Tralles (bei 
12,5° R.) auf fettes Oel. 

1) Vergl. Berichte von Schimmel & Co. October 1888, 35; April 1889, 
38; April 1896, 57; April 1898, 45. — Gildemeister und Stephan l. c. 589. 
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Das im Aroma und in seinen Bestandtheilen wesentlich ver- 
schiedene Spiköl wird aus der in niederen Höhenlagen und in Küsten- 
ländern gedeihenden zarteren Lavandula Spica D. C. (Lavandula 
vulgaris p Lamarck, Lavandula latifolia Villars) gewonnen. Dieser 
Art in der Zusammensetzung ihrer Oele nahestehend, im Geruche 
aber an Rosmarinöl erinnernd, sind Lavandula dentata L. und Lavan- 
dula Siöchas L. 

Die Geschichte der Lavendelarten und ihrer Destillate ist bei 
dem früher bekannten Spiköle (S. 792) angegeben. 


Gewinnung. Das französische Lavendelöl wird in den höheren 
Regionen der südfranzösischen Gebirge in den Départements des 
Alpes Maritimes, des Basses Alpes, du Hérault, de la Drôme, du 
Gard und de Vaucluse gewonnen. Da die Lavendelblüthen keinen 
Transport vertragen, so wird die Destillation möglichst nahe bei dem 
Standort der Pflanzen, in der Regel in transportablen Blasen aus- 
geführt. Mit Beginn der Lavendelblüthe im Juli schaffen die 
Destillateure ihre Geräthschaften auf Mauleseln in die Berge. In 
der Nähe einer Quelle oder eines Baches wird die Blase auf einem 
aus Feldsteinen errichteten Herde aufgestellt, der mit Holz, das 
überall zu haben ist, geheizt wird. Stets wird an den niedriger- 
gelegenen Plätzen, wo der Lavendel zuerst blüht, angefangen. Ist in 
der Umgebung der Destillationsstätte alles erreichbare Material 
verarbeitet, so wird nach einem höher gelegenen Punkte über- 
gesiedelt. Das in niedrigeren Regionen gewonnene Oel gilt als 
weniger fein, als das gegen Ende September bis 1500 m hoch in 
den Bergen destillirte. 

Das nebenstehende Bild (Fig. 77) zeigt eine solche „Distillerie 
ambulante“,*) in der Nähe des Dorfes Esceragnolles, an der Strasse 
von Grasse nach Paris, dreissig Kilometer von Grasse entfernt. 
Die beiden kupfernen Blasen stehen auf einer aus hufeisenförmig 
zusammengelegten Steinen aufgebauten Feuerstätte. Der Kühler 
besteht aus einem alten Petroleumfasse, aus dem der Boden her- 
ausgenommen ist, und in dessen Inneren sich die Kühlschlange 
befindet. Das Kühlwasser liefert die nahe Quelle. Im Vordergrunde 
ist ein Arbeiter damit beschäftigt, die auf einen Haufen aufgesta- 
pelten Lavendelblüthen mit einer Heugabel umzuwenden, damit sie 
nicht in Gährung gerathen. Die ausdestillirten Blüthen sind hinter 
den Blasen ausgebreitet. Nach Beendigung der Destillation nimmt 


1) Siehe Seite 51 und Seite 118. 


Seite 49 von 147 


Bild: 803 - 784 


3704 





o] 
2 
© 


PO m 


0% 


Fig. 77 
Destillation von Lavendelöl bei Escragnolles (Departement des Alpes Maritimes), Südfrankreich. 
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der Arbeiter die Blase vom Feuer, entleert sie durch Umstürzen, 
und ersetzt sie durch eine andere, die inzwischen gefüllt ist. 

Sehr interessante und ausführliche Angaben über die. Verbrei- 
tung, Einsammlung und Destillation des Lavendels im Departement 
de Vaucluse macht H. Laval.') Obwohl sie schon älteren Datums 
sind, mögen sie doch, um von der Bedeutung dieser Industrie für 
Südfrankreich ein Bild zu geben, hier aufgeführt werden. 

Am Südabhange des Ventoux Gebirges findet sich der Lavendel 
in der Höhe von 700—1150 m, zusammen mit Thymian und Sa- 
tureja. Am Nordabhange beginnt der Lavendel bei 450 m, steigt 
aber hier nicht höher als 900 m. Die von der Pflanze bedeckten 
Flächen (lavandieres) nehmen auf dem Ventoux nach ungefähren 
Schätzungen einen Raum von 11000 Heectaren ein; von diesen sind 
7000 Hectar Eigenthum der Gemeinden, das übrige ist Privatbesitz. 
Zur Zeit der Blüthe, im Juli und August, begeben sich Männer, 
Frauen und Kinder in die Berge. Mit Sicheln schneiden sie die 
Blüthenähren oberhalb der Blätter ab und tragen sie in Bündeln 
auf dem Kopfe nach den Destillationsstellen. Das Sammeln des 
Lavendels ist auf dem Gemeindeeigenthum gewöhnlich frei, ein- 
zelne Gemeinden lassen sich jedoch von jeder Familie eine jähr- 
liche Abgabe von 1 Franc bezahlen. Die Menge der pro Jahr am 
Ventoux geernteten, frischen Lavendelblüthen wird auf 1700000 Kilo 
veranschlagt. Hiervon. werden 1200000 auf Oel (ca. 6000 Kilo) 
verarbeitet, das übrige wird getrocknet. 

Laval beschreibt nach eigener Anschauung drei verschiedene 
Destillationsarten. In einer kleinen Fabrik bei Sault wurde mit 
Dampf destillirt, der in einem besonderen Dampfkessel erzeugt 
wurde und vier cylinderförmige, kupferne Blasen speiste. Jede konnte 
150 Kilo frische Blumen aufnehmen. Das heissgewordene Kühl- 
wasser diente zur Kesselspeisung. Eine Destillation dauerte 1'/, 
Stunde. Jede Blase wurde 14 mal innerhalb 24 Stunden gefüllt, 
und somit täglich 8400 Kilo Material verarbeitet. 

In einer zweiten Fabrik in Villes wurde ebenfalls mit Dampf 
aus 2 eiförmigen Blasen, die je 100 Kilo frische Blüthen fassten, 
destillirt. 

Eine dritte Fabrik in Bédoin hatte Destillirblasen von cylin- 
drischer Form, 3 m hoch und 1'/,m im Durchmesser, die mit 
direktem Feuer geheizt wurden; die Blüthen lagen auf einem Sieb- 
boden so, dass sie nicht mit Wasser, sondern nur mit den Dämpfen 


1) Journ. de Pharm. et de Chim. V. 13 (1886), 593 u. 649. 
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in Berührung kamen. Auf den untersten Siebboden wurden 75 Kilo 
. Lavendelblüthen gebracht, dann wurde ein zweiter Siebboden ein- 
gelegt, der die gleiche Menge Blüthen trug. Es folgten abwechselnd 
Siebböden und Destillationsmaterial, bis die Blase mit 250 Kilo ge- 
füllt war. Die Destillation wurde fünfmal an einem Tage aus- 
geführt. 

Die dritte Destillationsart, bei der die Blüthen zusammen mit 
Wasser ohne Siebböden in die Blase gelegt werden, ist bei den 
ambulanten Destillationen üblich und wird am allgemeinsten an- 
gewandt. 

Am rationellsten dürfte die oben beschriebene Gewinnungs- 
weise mit Hilfe der Siebböden sein, da diese Art für empfindliche 
Oele die geeignetste ist. Sowohl bei der Destillation mit Dampf 
als bei der mit Wasser ohne Siebböden wird zweifelsohne mehr von 
dem werthvollen Ester zerstört, als nach dem in Bédoin ange- 
wandten Verfahren. 

Um 1 Kilo Oel zu erhalten, sind nach Laval 200 Kilo frische 
Blüthen nothwendig, was einer Ausbeute von 0,5 Proc. gleichkommt. 
Aus getrockneten französischen Blüthen erhielten Schimmel & Co. 
1,2 Proc., aus deutschen sogar 2,8 Proc. Oel.') 

Die englische Lavendelölindustrie ist im Vergleich. mit der 
französischen von sehr untergeordneter Bedeutung. Während in 
Frankreich nur die wildwachsende Pflanze zur Oelgewinnung ver- 
wendet wird, geschieht in England die Destillation ausschliesslich aus 
der eultivirten. Die Lavendelpflanzungen?) finden sich in der Graf- 
schaft Surrey in Mitcham, Carshalton und Beddington, ferner in 
Canterbury (Kent), Hitchin (Hertfordshire) und in Market Deeping 
(Lincolnshire). Die Destillation, die gewöhnlich in der ersten Woche 
des August beginnt, wird in denselben Blasen, in denen Pfeffer- 
minze destillirt wird, ausgeführt. Die Ausbeute aus frischen Blüthen 
wird auf 0,8 bis 1,5 Proc. angegeben. Beide Zahlen scheinen je- 
doch reichlich hochgegriffen zu sein. 


Eigenschaften. Französisches Lavendelöl ist eine gelbliche oder 





1) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, Tabelle im Anhang S. 24. 

2) Nähere Angaben über den Anbau und die Destillation des englischen 
Lavendels- finden sich in folgenden Zeitschriften und Werken: Holmes, Pharm. 
Journ. (London) II. 8 (1877), 301; Flückiger and Hanbury, Pharmacographia 
p- 477; Sawer, Pharm. Journ. (London) III. 20 (1890), 659 und Odorographia 
London 1892, Vol. I, p. 356; Chemist and Druggist 39 (1891), 398; Pharm. 
Journ. (London) 58 (1897), 52; Brit. and Colon. Druggist 34 (1898), 338. 

50* 
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gelblichgrüne') Flüssigkeit von dem angenehmen, charakteristischen 
Geruch der Lavendelblüthen, und von stark aromatischem, schwach 
bitterem Geschmack. Spec. Gewicht 0,885—0,895; a =— 3 bis 
— 9°, Es ist in drei und mehr Theilen 70 procentigen Alkohols 
klar löslich. Der Gehalt an Linalylacetat beträgt in der Regel 
30—40, selten bis 45 Proc. Nach seiner Höhe kann man die La- 
vendelöle in zwei Klassen theilen. Erstens solche mit 36 und mehr 
Procent Ester; sie entstammen den höchsten Regionen der süd- 


französischen Alpen, besitzen das feinste und intensivste Aroma und. 


erzielen dementsprechend die höchsten Preise. Zweitens, solche mit 
30—36 Proc. Ester; diese bilden die Oele der zweiten Qualität. 
Oele mit weniger als 30 Proc. Linalylacetat sind meist verfälscht, 
seltener ist der niedrige Gehalt auf mangelhafte Destillation, durch 
die ein Theil der Ester zerstört wurde, zurückzuführen. 

Das englische Lavendelöl unterscheidet sich von dem franzö- 
sischen durch einen campher- oder vielmehr eineolartigen Neben- 
geruch, sowie durch seinen niedrigen Estergehalt. Spec. Gewicht 
0,885 bis 0,900; ap = — 1 bis — 10. Die Löslichkeit ist dieselbe 
wie beim französischen Oel, der Gehalt an Linalylacetat beträgt 
nur 5 bis 10 Proc. 


Zusammensetzung. Nach den älteren Arbeiten von Saussure,?) 
Proust und Dumas?) musste der gewöhnliche Laurineencampher, 
C,0Hı1,0, als ein normaler Bestandtheil des Lavendelöls angesehen 
werden. Da aber die neuerdings ausgeführten Untersuchungen 
gezeigt haben, dass das Oel von Lavandula vera D. ©. keinen 
Campher enthält, so beziehen sich jene Angaben augenscheinlich 
auf Oele anderer Lavendelarten.*) 


1) Die feinsten Sorten mit hohem Estergehalt zeigen meist einen Stich ins 
Grüne, während rectificirte Oele farblos sind. Das Rectificiren des Lavendelöls 
ist durchaus unrationell, weil dadurch der wichtigste Bestandtheil, das Linalyl- 
acetat theilweise zerstört wird; auch haben rectificirte Oele durchweg einen faden 
Geruch. (Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 30). 

2) Ann. Chim. et Phys. II. 4 (1817), 318; II. 13 (1820), 273; II. 49 (1832), 
225; Liebigs Annalen 3 (1832), 163. 

3) Liebigs Annalen 6 (1833), 248. i 

+) In der citirten Literatur ist mehrmals Spanien als Ursprungsland für die 
untersuchten Oele angegeben. Wie aus einer Publication von Charabot (Bull. 
Soc. chim. III. 17 [1897], 378) hervorgeht, hat das spanische Lavendelöl, dessen 
botanische Abstammung nicht angegeben wird, andere Eigenschaften und eine 
andere Zusammensetzung wie das französische Oel. Spec. Gewicht 0,912 bis 0,916; 
ap = —-13020’ bis 416025’; Estergehalt 3,15 —3,4 Proc. Die Oele enthielten 
44,5 — 50,5 Proc. alkoholische, durch Acetyliren bestimmbare Bestandtheile. In 
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Auch die von Lallemand!') und von Bruylants”) erhaltenen 
Resultate lassen sich mit den neuesten Untersuchungen zum Thag 
nicht in Uebereinstimmung bringen. 

Lallemand fand einen linksdrehenden, von 200—210° sie- 
denden Kohlenwasserstoff C,,H,, (?) und beobachtete zuerst das 
Vorkommen von Estern im Lavendelöle. Nach Bruylants enthält 
das Oel ein bei 162° siedendes Terpen, CoH, das ein festes 
Monochlorhydrat lieferte. Den Hauptbestandtheil (45 Proc.) soll 
.ein dünnflüssiges Oel bilden, dessen Zusammensetzung die eines 
Gemisches von Borneol, C,,H,,0, und Campher, C,,H,s0, ist. Beim 
Abkühlen auf — 25° schieden sich keine festen Bestandtheile 
aus; bei der Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure 
wurde gewöhnlicher Campher erhalten. Nach diesem Befund ist 
es ausgeschlossen, dass Bruylants echtes Lavendelöl in Händen 
hatte, 

Die neueste Untersuchung über französisches Lavendelöl wurde 
von Bertram und Walbaum?) ausgeführt. Nach ihr bildet den 
Hauptbestandtheil des Oels l-Linalylacetat, das in Mengen von 
30—45 Proc. vorkommt. Neben dem Essigsäureester des Linalools 
sind die Ester der Buttersäure und vielleicht auch die der Pro- 
pion- und Valeriansäure in geringen Mengen zugegen. Ameisen- 
säure war jedoch nicht nachweisbar. 

Linalool ist im Lavendelöle nicht nur als Ester sondern auch 
in freiem Zustande vorhanden. Nach dem Acetyliren wurden in 
einem Oele, das ursprünglich 34 Proc. Ester. enthielt, 67 Proc. Ester 
gefunden. Da sich Linalool aber nicht quantitativ durch Acetylirung 
bestimmen lässt, weil die Resultate immer zu niedrig ausfallen, so 
kann man annehmen, dass der Gehalt des Lavendelöls an freiem 
Linalool mindestens so gross ist, wie der an verestertem. 

Während ein von der Firma Schimmel & Co. aus getrock- 
neten Blüthen destillirtes Oel kein Pinen enthielt, wurde in dem 
von 160—170° siedenden Vorlauf einer grösseren Quantität fran- 
zösischen Oels eine kleine Menge Pinen (Pinennitrosochlorid, Smp. 
102°, Pinennitrolbenzylamin, Smp. 122—123°) gefunden. Cineol 
ist ebenfalls nur spurenweise vertreten. Es war in einem Falle nur 


den höher siedenden Fractionen wurde Borneol (Smp. 2040) gefunden. Das spa- 
nische Oel gleicht also mehr dem Spiköl als dem Lavendelöl. 

1) Liebigs Annalen 114 (1860), 198. 

2) Journ. de Pharm. et Chim. IV. 30 (1879), 139. 

3) Journ. f. prakt. Chem. II. 45 (1892), 590. 


Seite 54 von 147 


Bild: 808 - 789 


790 Specieller Theil. 


nachweisbar, nachdem das in der betreffenden Fraction enthaltene 
Ijnalool durch Erwärmen mit Ameisensäure zerstört worden war.') 

Lassen sich aus einem Lavendelöl grössere Quantitäten Pinen 
isoliren, so ist der Verdacht der Terpentinölverfälschung berech- 
tigt, besonders wenn er durch die Bestimmung des Estergehalts, 
des spec. Gewichts, der optischen Drehung und der Löslichkeit in 
70procentigem Alkohol gestützt wird. Andererseits deutet ein 
grösserer Cineolgehalt im französischen Oel auf Verfälschung mit 
Spiköl hin. 

Das Linalool wird im Lavendelöl von einem zweiten Alkohol 
CioHis0, dem Geraniol begleitet. Beim Behandeln des unter 
13 mm Druck bei 110—120° siedenden Antheils des Lavendelöls 
liess sich mit Hülfe von Chlorcaleium ein Oel abscheiden, aus dem 
das Diphenylurethan des Geraniols vom Smp. 82° erhalten wurde.?) 

Das englische Lavendelöl ist von Semmler und Tiemann?) 
untersucht worden. Aus dem Vorlauf dieses Oeles erhielten sie 
ein bei 105° schmelzendes Tetrabromid, wodurch die Anwesenheit 
von Limonen dargethan ist. Die von 85—91° (bei 15 mm 


Druck) siedende Fraction bestand aus l-Linalool, die von 97 bis - 


105° siedende aus l-Linalylacetat. In den zuletzt übergehenden 
Antheilen wurde ein nicht näher untersuchtes Sesquiterpen, 0,,H,,, 
gefunden. Das englische Lavendelöl ist vom französischen durch 
seinen grösseren Reichthum an Cineol?) sowie durch seinen viel 
geringeren, nur etwa 5—10 Proc. betragenden Estergehalt ver- 
schieden. i 

Prüfung und Werthbestimmung. Der Werth des Lavendelöls 
hängt von seinem Gehalt an Linalylacetat ab. Wenn auch der 
Ester selbst nicht allein für die Güte des Oels massgebend ist, so 
steht doch immer die Feinheit und der Handelswerth des Oels im 
direkten Verhältniss zur Menge des vorhandenen Esters, voraus- 
gesetzt natürlich, dass das Oel ein normales Destillat ist, dem 
nicht etwa von sorgloser Herstellung ein brenzlicher Geruch an- 
haftet. Ein solcher Fall wäre aber sehr unwahrscheinlich, da durch 
unrationell ausgeführte Destillation ein Theil des Esters zerstört 
wird. Deshalb muss ein sorgfältig gewonnenes Oel auch stets 
einen verhältnissmässig hohen Estergehalt zeigen. Wird beim 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 25. 
2) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 32. 

3) Berl. Berichte 25 (1892), 1186. 

1) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 31. 
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Destilliren das Linalylacetat theilweise zersetzt, so wirkt die frei 
gewordene Säure zersiörend auf das Linalool ein und beeinträchtigt 
auch hierdurch das Aroma in merklicher Weise. 

Durch Verfälschungen irgend welcher Art wird selbstverständ- 
lich der Estergehalt ebenfalls erniedrigt. Es ist deshalb sowohl 
bei der Prüfung wie bei der Werthbestimmung die quantitative 
Verseifung unbedingt erforderlich. Ihre Ausführung ist auf S. 260 
eingehend beschrieben worden. 

Bei der Prüfung auf fremde Zusätze sind spec. Gewicht, Drehungs- 
vermögen und Löslichkeit in 7Oprocentigem Alkohol heranzuziehen. 

Die häufigsten Verfälschungsmittel sind Terpentinöl, Cedern- 
holzöl und Spiköl. Terpentinöl verringert die Löslichkeit in 70pro- 
centigem Alkohol erniedrigt das spec. Gewicht und kann als Pinen 
(vgl. unter Zusammensetzung) ohne besondere Schwierigkeiten nach- 
wiesen werden. Spiköl beeinflusst die Löslichkeit nicht, verringert 
aber, weil es selbst nur wenig Linalylacetat enthält, den Estergehalt. 
Ausserdem ist Spiköl durch seinen grösseren Reichthum an Cineol 
unterschieden. 

Es ist hier noch die Verfälschung des Lavendelöls mit Bern- 
steinsäureäthylester zu erwähnen, die zwar bis jetzt nur ein 
einziges Mal beobachtet wurde,') die aber bemerkenswerth ist, weil 
durch Zusatz einer verhältnissmässig kleinen Menge des Bernstein- 
säureesters zu Lavendelöl dieses eine hohe Verseifungszahl giebt, 
und dadurch der Gehalt an Linalylacetat scheinbar stark erhöht 
wird. 8 Theile Bernsteinsäureäthylester geben dieselbe Verseifungs- 
zahl wie 18 Theile Linalylacetat. 

Abgesehen von der grossen, scheinbaren Erhöhung des Ester- 
gehalts ist der Bernsteinsäureäther deshalb ein gefährliches Ver- 
fälschungsmittel, weil er einestheils nur einen schwachen Geruch 
besitzt, der von dem des Lavendelöls fast vollständig verdeckt wird, 
und anderntheils die Löslichkeit nicht, und das Drehungsvermögen 
nur wenig beeinflusst. Das spec. Gewicht des Bernsteinsäureäthers 
ist jedoch bedeutend höher, als das des Lavendelöls und kann 
deshalb zum Verräther werden. 

Um sich nun zu überzeugen, ob Lavendelöl Ester der Bernstein- 
säure, Oxalsäure oder ähnlicher, hier in Betracht kommender Säuren 
enthält, kann man die Eigenschaft dieser Säuren, mit Baryum schwer 
lösliche Salze zu bilden, benutzen. Hierzu verseift man etwa 2 g 
des Oeles, trennt die nicht wasserlöslichen Theile durch Ausschüt- 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 25. 
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teln mit Aether, neutralisirt die wässrige Lösung mit verdünnter 
Essigsäure, füllt mit Wasser auf 50 ccm auf und setzt 10 ccm 
einer kalt gesättigten Chlorbaryumlösung hinzu; hierauf erwärmt 
man 2 Stunden auf dem Wasserbade und lässt erkalten. Finden 
dabei krystallinische Abscheidungen statt, so ist das Oel als ver- 
fälscht zu bezeichnen, da die im normalen Lavendelöl enthaltenen 
Säuren, Essigsäure und Buttersäure, lösliche Baryumsalze geben. 


341. Spiköl. 
Oleum Spicae. — Essence d’Aspie. — Oil of Spike. 


Herkunft. Lavandula Spica D. C. (Lavandula Spica ß. L., Lavan- 
dula vulgaris ß. Lam., Lavandula latifolia Vill.), Spiklavendel, hat 
in den Mittelmeerländern ungefähr dieselbe Verbreitung wie der 
echte Lavendel. Er wächst jedoch meist in den unteren Berg- 
regionen bis höchstens zu 700 m Höhe, wo Lavandula vera D.C. 
erst beginnt. Das Oel wird ausschliesslich in Südfrankreich in der- 
selben Weise gewonnen, wie Lavendelöl. 160 Kilo Blüthen geben 
1 Kilo oder 0,62 Proc. Oel.') 

Geschichte. Wie bei Lavendelöl (S. 783) angegeben, wurden die 
Destillate der verschiedenen Lavendelarten von alters her mit dem 
Namen Spiköl bezeichnet. Erst seit Ende des 16. Jahrhunderts 
begann man eine Unterscheidung zwischen Spiköl und Lavendelöl 
zu machen.?) 

Im Alterthume dürfte hauptsächlich die in den Küstenländern 
des Mittelländischen Meeres einheimische, durch ihre aromatischen, 
violettrothen Blüthenbüschel ausgezeichnete Lavandula Stoechas L. 
als Spike gangbar und zur Gewinnung von Spiköl benutzt worden 
sein. Das in den Schriften des Dioscorides,?) Plinius,*) Seri- 
bonius Largus?) und anderer Zeitgenossen erwähnte Spik- oder 

-Stöchasöl®) ist wohl nur fettes, aromatisirtes Oel gewesen, wie 


1) Laval, Journ. de Pharm. et Chim. V. 13 (1886), 599. 

2) F. de Gingins-Lassaraz, Histoire des Lavandes. Genève et Paris. 1826. 

3) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel. 
1829. Vol. 1, p. 15, 17, 35, 40, 62, 508, 542. 

+) Plinii Naturalis Historiae libri 37. 

5) Scribonii Largi Compositiones medicamentorum. Editio Helmreich. 
Leipzig 1887, p. 72. Meyer, Geschichte der Botanik. 1855. Bd. 1, S. 33. 

6) Die im Alterthume gebräuchliche und beliebte Lavandula Stoechas wurde 
wohl einer vermeintlichen Geruchsähnlichkeit halber mit dem als Räuchermitte) 
und Speccrei ebenfalls geschätzten Rhizom der Valerianacee Nardostachys Jata- 
mansi D. ©. verwechselt. Diese wurde Nardus indica, jene Spica Nardi und 
im Mittelalter Nardus italica, auch Nardus celtica genannt. Deren Blüthen 
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Rosen- und Nardenöl und andere im Alterthume gebräuchliche 
wohlriechende Oele.') 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die griechischen Colonisten, 
die Phokäer aus Kleinasien, welche um das Jahr 600 v. Chr. die 
Küsten des jetzigen Golfs von Lyon besiedelten und Marseille grün- 
deten, mit anderen Pflanzen ihrer Heimath auch die Lavandula Stoechas 
mitbrachten und in den südfranzösischen Küstenländern einführten, 
von wo sie sich bald auch über Spanien verbreiteten. Allem An- 
scheine nach wurde dort die Stoechas neben der Spike (Lavandula 
Spica) im Mittelalter mehr gebraucht als die erst später benutzte 
Lavandula vera und Lavandula latifolia.?) Auch der Name Lavandula 
stammt aus dem späteren Mittelalter und aus Italien. 

Die Spike, zuweilen auch Narde genannt, wurde schon im 
frühen Mittelalter von Aerzten der Alexandrinischen Schule gebraucht. 
In abendländischen Arzneibüchern wurde dieselbe zur Herstellung 
eines gepriesenen Augenmittels von der Aebtissin Hildegard 
empfohlen.) Auch dienten die Spiken- oder Nardenblumen schon 
im 14. Jahrhundert zur Füllung aromatischer Ruhekissen für Ge- 
sunde und Kranke.) Brunschwig erwähnt Spike als eine all- 
gemein bekannte Pflanze.?) 

Das destillirte Spiken- oder Nardenöl ist wohl schon im 15. Jahr- 
hundert bekannt gewesen. Es ist ausser dem Cedern(Terpentin)öl 
das einzige destillirte Oel, welches Hieronymus Brunschwig in 
seinem Destillirbuche vom Jahre 1500 als Oleum de Spica aus dem 
Lande „Provinz“ (Provence) erwähnt hat.°) Auch Saladin nannte 
zu Ende des 15. Jahrhunderts destillirtes Nardusöl.”) 

Valerius Cordus führte in seinem Dispensatorium Noricum 
vom Jahre 1543 nur drei destillirte Oele an: Terpentinöl, Wach- 


waren in Arzneibüchern als Flores stoechados arabicae aufgeführt. (Camerarius, 
Hortus medicus et philosophicus. Francofurti 1588. p. 164.) Siehe auch Nardo- 
stachys. 

1) S. 40, 552 und Nardostachys. 

2) M. Platearius, Liber de simplici medicina. (Circa instans) in Chou- 
lant, Handbuch der Bücherkunde für die ältere Medicin. 2. Aufl. Leipzig 
1841. p. 299. 

3) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creatura- 
rum libri novem. Editio Migne. 1855. p. 1140 und 1143. 

1) Douet d’Arcq, Comptes de VArgenterie des rois de France. 1874. 
Vol. 2, p. 148. 

5 Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 
1500. fol. 72. l 

6) Ibidem, fol. 72. — Siehe S. 43. 

%) Saladini, Compendium aromatatiorum. Veneti 1488. Index 
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holderbeeröl und Spiköl.') Ryff beschrieb in seinem etwas früher 
verfassten Destillirbuche die Destillation von „Spik und anderen 
fürnemen Olen“ und fügte die Angabe hinzu, dass „das Spiken- 
oder Lavendelöl gemeygklich aus der Provinz Frankreich gebracht 
wird in kleinen glässlin eingefasst und theuer verkaufft“.”) Im 
16. Jahrhundert wurden die Lavendelarten auch schon in Deutsch- 
landë) und England?) eultivirt. 

Conrad Gesner gebrauchte nur noch den Namen Spiköl und 
beschrieb die Destillation der Spikblumen,?) während Giov. Bapt. 
Porta zu Ende des 16. Jahrhunderts auch die Destillation der 
Lavendelblüthen schilderte und die Vorzüge des Oeles des fran- 
zösischen Lavendels besonders hervorhob.®) 

Ueber die Gewinnungsweise des französischen Spik- resp. 
Lavendelöls enthält ein Werk des Directors der Laboratorien der 
Pariser Civilhospitäler Joh. Frances Demachy vom Jahre 1773 
eine interessante Angabe, welche wesentlich noch mit der auf S. 51 
erwähnten Darstellung des Oeles übereinstimmt.”) 


1) Dispensatorium Noricum. Autore Valerio Cordo. Editio Paris 1548. 


p. 439. „Ex majori lavendula quae spica vocatur, apud nos majoribus sumpti- ` 


bus fit quam in Gallia Narbonensi, ideo potius emendum est a mercatoribus qui 
ilud e Gallia afferunt.“ 

2) Gualtherus Ryff, Neu gross Destillirbuch. 1445. Fol. 186. — Siehe 
Seite 51. 

3) Conrad Gesner, De Hortis Germaniae liber recens. Argentorati 1561. 
fol. 264. 

4) Meddygon Myddfai. - Edit. John Pughe. Llandovery 1861, p. 287. 

5) „Die Blümlein der Spiken oder des Lavanders solt du eine kurze zeyt 
lang sonnen in einer grossen gläsinen retorte und darnach ein wasser in einem 
Alembik darvonnen destilliren und abziehen. Dieses Wasser durch den ganzen 
Sommer gesetzt an eine warme statt an die Sonnen so treybt für und für öl 
über sich, welches öl du allwägen solt von dem wasser separiren und absündern 
mit einem fäderlin unnd dasselbe fleiyssig behal im einer gläsinen gutteren 
(Flasche) wohl vermachet unnd verstòpfet.“ Thesaurus Euonymi Philiatri; 
Ein köstlicher theurer Schatz. Zürich 1555. S. 222. 

6) Giov. Batt. della Porta, Magiae naturalis libri viginti. Liber de 
destillatione. Romae 1567. fol. 87. „... e spica fragrantior excipitur, est illud 
quod ex Gallia provenit.“ — Ibidem. p. 54 und 78: „tanta odoris fragrantia ut 
omnes flores odoris jucunditate provocet.“ 

?) „Dieses Oel, welches fast ebenso gemein ist, als das Terpentinöl, mit dem 
es fast alle Schriftsteller verwechseln, oder in Verdacht gestanden haben, es 
werde damit verfälscht, wird auf freiem Felde von Schäfern und anderen Hirten 
in Languedoe und Provence verfertigt.“ 

„Wenn die Gattung Lavendel, wilder Lavendel oder Aspic genannt, welcher 
auf Hügeln und Wiesen dieser Provinzen häufig wächst, in Blüthe ist, gehen die 


Seite 59 von 147 


Bild: 813 - 794 


Spiköl. 795 


In Arzneibüchern ist Oleum spicae schon im 13. Jahrhundert 
genannt worden,') hat aber erst in der ersten Ausgabe des Dispensa- 
torium Noricum vom Jahre 1543 Aufnahme gefunden; indessen in der 
Ausgabe vom Jahre 1589 ist neben diesem und anderen ätherischen 
Oelen auch Oleum lavandulae aufgeführt. Die Pharmacopoea Augustana 
von Adolphus Occo enthält bis zur Ausgabe vom Jahre 1613 nur 
Oleum spicae, erst von da an ausserdem auch Oleum lavandulae. 

Spiköl ist in den ältesten Arzneiverzeichnissen und Tax- 
ordnungen deutscher Städte aufgeführt, daneben findet sich Oleum 
lavandulae erst in der Frankfurter Taxe vom Jahre 1582.°) 

Die Angaben von Demachy und anderen Schriftstellern seiner 
Zeit stimmen mit den Behauptungen späterer Autoren, dass das im 
18. Jahrhundert im Handel befindliche Spiköl wohl durchweg ein 
ein Destillat oder Gemisch von Terpentin- und Lavendelöl war, 
überein.?) 


Schäfer zur Stadt um bei den Kaufleuten, die mit dem Oele handeln, eine grosse 
kupferne Blase mit verzinntem Hute, und einem etwas hohen Dreifuss zu holen. 
Sie lagern sich in einer Wiese neben einem Bache und destilliren das Spiköl 
folgender Gestalt. Sie schneiden die blühenden Spitzen der Spike ab, füllen die 
Blase damit, giessen Wasser hinzu, setzen den Hut dicht auf, zünden mit 
trockenen Kräutern ein gutes Feuer unter dem Dreifuss, und fangen in einer 
grossen gläsernen Flasche dasjenige auf, was strählings herüber läuft. Wenn sie 
herüber gezogen haben, was die Erfahrung ihnen gelehrt hat, wieviel die Ladung 
einer Blase giebt, so leeren sie sie aus, füllen mit frischen Blumen und fangen 
wieder an zu destilliren. Sie thun dies von Ort zu Ort bis die Blüthezeit vor- 
über ist. Sie füllen das abgesonderte Oel in lederne Schläuche. Wenn der 
Sommer vorüber ist, kommen die Destillateure zur Stadt, überliefern ihren 
Apparat dem Eigenthümer und verkaufen ihm zu sehr mässigem Preise die 
Frucht ihrer Nebenstunden, welcher reiner Profit für sie ist. Sie lassen zuweilen 
absichtlich Wasser im Oele, was man ihnen für Oel bezahlen würde, wenn man 
nicht die Vorsicht brauchte, die Schläuche einige Tage aufgerichtet liegen zu 
lassen, ehe man das Oel ausfüllt; öffnet man nun, so kommt das Wasser zuerst 
heraus.“ 

„Dieses Oel ist im Geruche nicht eins der feinsten, dennoch aber vom 
Terpentinöle durch eine gelbliche Farbe und seinen Lavendelgeruch verschieden. 
Die Firnissmaler brauchen viel dayon.“ 

J. F. Demachy, L’art du destillateur des eaux fortes. Paris 1773. 
Deutsche Ausgabe „Laborant im Grossen“ von Samuel Hahnemann. Leipzig 
1784. Bd. 1, S. 250. — Siehe auch S. 119. 

1) Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher des 12. und 13. Jahrhunderts. In 
Sitzungsberichte der Wiener Acad. der Wissenschaften. 1863. Bd. 42. S. 124. 

2) Register aller apothekischen Simplicien und Compositen, so in den beiden 
Messen zu Frankfurt a. M. durch die Materialisten, Kauffleut, Wurzelträger, 
Kräutler, auch durch die Apotheker daselbst verkaufft werden. 1582. 

3) Dulk, Commentar zur Pharmacopoea Borussica. 3. Aufl. 1833, Bd. 1, 
S. 643. 
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Die Ausbeute an Oel bei der Destillation von Spik- und La- 
vendelblüthen scheint zuerst von W. Lewes') und Friedr. Cart- 
heuser?) ermittelt worden zu sein. Der sogenannte „Lavendel- 
campher“* wurde von Arezula?) um das Jahr 1785 und von 
Proust im Jahre 1800 beobachtet. Die ersten Untersuchungen 
des Lavendelöls sind von Th. de Saussure‘) ausgeführt worden. 

Eigenschaften. Spiköl ist eine gelbliche, campherartig riechende 
Flüssigkeit, deren Geruch gleichzeitig an Lavendel und Rosmarin 
erinnert. Das spec. Gewicht liegt zwischen 0,905 und 0,915. Spiköl 
ist immer rechtsdrehend. In der Regel beträgt der Drehungswinkel 
ap bis + 3°, ausnahmsweise bis 47°. Es löst sich in 2—3 und 
mehr Theilen 7Oprocentigen Alkohols klar auf. Die Verseifungs- 
zahl ist etwa 15, was einem Gehalt von 5 Proc. Linalylacetat 
(resp. Bornyl- oder Terpinylacetat) entspricht. 

Zusammensetzung. Der erste mit Sicherheit im Spiköl nach- 
gewiesene Bestandtheil ist der Campher,?) ein Körper, der im 
echten Lavendelöl, wie im vorigen Capitel gezeigt wurde, nicht vor- 
kommt, obwohl ihn die älteren Autoren gefunden haben wollen. 
Man wird deshalb wohl nicht fehlgehen, wenn man annimmt, dass 
ein Theil der früheren Untersuchungen an Spiköl und nicht an La- 
vendelöl ausgeführt wurde. Ausser Campher fand Bruylants®) 
auch noch Borneol im Spiköl auf. 

Vollständig untersucht wurde das Oel theils von Bouchardat 
allein‘), theils von diesem in Gemeinschaft mit Voiry.®) Nach häufig 
wiederholtem Fractioniren wurde schliesslich eine unbedeutende 
Menge (0,2—0,25 Proc.) eines um 160° siedenden Oels erhalten, das 
beim Einleiten von Salzsäure ein festes, bei 129° schmelzendes Chlor- 
hydrat lieferte. Beim Kochen mit alkoholischem Kaliumacetat wurde 
dieses grösstentheils zerlegt und gab rechtsdrehendes, in der Kälte 
erstarrendes Camphen. Ob neben dem d-Camphen im Oele noch 
d-Pinen enthalten ist, konnte nicht sicher entschieden werden. 


1) Wm. Lewis, The new Dispensatory. London 1746. 

2) F. Cartheuser, Elementa chymicae dogmatico-escperimentalis. Halae 
1736. Vol. 2, p. 133 und 149. 

3) Arezula, Resultado de las experiencias hachas sobre alcanfor de Murcia 
non licencia. Segovia 1789. 

4) Annal. de Chim. et Phys. 4 (1790), 318; 13 (1792), 273; 49 (1804), 159. 

5) Kane, Journ. f. prakt. Chem. 15 (1838), 163. — Lallemand, Liebigs 
Annalen 114 (1860), 198. 

6) Chem. Centralbl. 1879, 616. 

7) Compt. rend. 117 (1893), 53 und 1094. 

8) Compt. rend. 106 (1888), 551. 
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Bouchardat glaubt den Theil des festen Chlorhydrats, der durch 
kurzes Erhitzen mit alkoholischem Kaliumacetat nicht verändert 
wurde, für Pinenchlorhydrat ansprechen zu sollen. Die um 175° 
siedenden Antheile, etwa 10 Proc. des Oels, erstarrten im Kälte- 
gemisch und bestanden aus Cineol, C,,H,;0, von dem sowohl die 
Salzsäureverbindung, wie das zinnoberrothe Bibromid C,H}, O Br, 
hergestellt wurde. 

Die um 200° übergehende Fraction erwies sich als ein Gemisch 
von l-Linalool, d-Campher und d-Borneol. 

Das Linalool (Sdp. 198—199, ap = — 16°44’), wurde durch 
Kochen mit Essigsäureanhydrid in Geranylacetat übergeführt. Das 
aus dem Campher hergestellte Campheroxim hatte alle Eigenschaften 
des aus gewöhnlichem Campher erhaltenen Oxims. Das Borneol 
drehte, nachdem es mit Hülfe von Benzoesäureanhydrid vom Campher 
getrennt war, ebenfalls rechts. 

Spiköl enthält möglicher Weise auch Terpineol, denn Bou- 
chardat erhielt beim Einleiten in die Fraction vom Siedepunkt 
des Terpineols Dipentendichlorhydrat. Die Entstehung dieses Chlor- 
hydrats ist jedoch nicht unbedingt auf Terpineol zurückzuführen, 
denn er könnte sich vielleicht auch aus dem Linalool oder Ge- 
raniol gebildet haben. Das Geraniol ist aber bisher auch nicht 
einwandsfrei nachgewiesen. Salzsäure lieferte mit den nach Gera- 
niol riechenden, im Vacuum von 145—160° siedenden Antheilen ein 
flüssiges Chlorhydrat von den Eigenschaften des Geranylchlorids.!) 
Die Analyse des zuletzt übergehenden Oels vom Sdp. 250° gab 
auf Cis Ha, stimmende Zahlen, was auf ein Sesquiterpen schliessen 
lässt. i 

Prüfung. Terpentinöl, womit Spiköl wohl am häufigsten ver- 
fälscht wird, giebt sich durch die Erniedrigung des spec. Gewichts, 
die Verminderung der Löslichkeit und, wenn französisches Terpen- 
tinöl in grösseren Mengen zugegen ist, durch die Umkehrung 
der Drehungsrichtung nach links zu erkennen. Ist der Gehalt an 
diesem Oel nur so klein, dass die optische Drehung nur eine Ver- 
minderung aber keine Umkehr erleidet, während spec. Gewicht und 
Löslichkeit das Oel verdächtig erscheinen lassen, so muss man die 
bei der fraetionirten Destillation zuerst (etwa 5—10 Proc.) über- 
gehenden Antheile im Polarisationsapparat prüfen. 


1) Auf diese Weise hergestelltes Geranylchlorid ist nach Tiemann (Berl. 
Berichte 31 [1898], 832) keine einheitliche chemische Verbindung, sondern ein 
Gemisch mehrerer isomerer Chloride. 
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Wie beim Rosmarinöl (S. 782) so sind auch die niedrigst siedenden 
Antheile des Spiköls stets rechtsdrehend, während selbst ein mässiger 
Zusatz von französichem Terpentinöl Linksdrehung verursacht. 
Uebrigens ist beim echten Spiköl die Menge der um 160° siedenden 
Terpene nur minimal, so dass auch dann, wenn bei dieser Tem- 
peratur grössere Quantitäten rechtsdrehender Terpene überdestilliren, 
das Oel für verfälscht (amerikanisches Terpentinöl, Campheröl) zu 
erklären ist. 

Schwieriger zu erkennen ist Rosmarinöl, das aber seltener zur 
Verfälschung verwendet wird, da sein Zusatz wegen der geringen 
Preisdifferenz wenig lohnend ist. Spec. Gewicht, Drehungsvermögen 
und Siedetemperatur sind bei Spik- und Rosmarinöl fast gleich, nur 
die Löslichkeit in 70Oprocentigem Alkohol ist verschieden. Ge- 
mische dieser beiden Oele lösen sich häufig zwar in 2—3 Theilen 
70procentigen Alkohols klar auf, die Lösung trübt sich aber bei 
weiterem Zusatz 7Oprocentigen Alkohols. 

Schimmel & Co.') hatten 1894 gezeigt, dass Spiköl über 
30 Proc., Rosmarinöl nur bis 15 Proc. alkoholischer, durch Acety- 
liren bestimmbarer Bestandtheile enthält. Umney°) schlägt nun vor, 
zur Beurtheilung der Reinheit und zum Nachweis von Rosmarinöl, 
das verdächtige Oel zu acetyliren und Oele, die bei der Acetyli- 
rung weniger als 30 Proc. Alkohole ergeben, als mit Rosmarinöl 
verfälscht zurückzuweisen. Hierbei ist zu berücksichtigen, dass die 
alkoholischen Bestandtheile des Spiköls in der Hauptsache aus 
Linalool bestehen, und dass sich dieser Körper bekanntlich nicht 
quantitativ acetyliren lässt, da er sich theilweise unter Abspaltung 
von Terpenen zersetzt. Da das Acetylirungsresultat von der Dauer 
der Einwirkung des Essigsäureanhydrids abhängig ist, so wird man 
erst dann bei der Beurtheilung des Spiköls mit Erfolg von der 
Acetylirung Gebrauch machen können, wenn die Bedingungen ge- 
nau festgestellt sind, unter denen die Acetylirung gleichmässige Re- 
sultate liefert. Ferner müssten durch eine grössere Reihe von Ver- 
suchen die Grenzen festgestellt werden, innerhalb derer der so er- 
mittelte, scheinbare Alkoholgehalt des normalen Spiköls schwankt. 


342. Oel von Lavandula Stoechas. 


Lavandula Stoechas L. ist in Spanien als Romero santo (heiliger Ros- 
marin) bekannt (S. 793). Sein ätherisches Oel wird dort ebenso wie das 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 65. 
2) Chemist and Druggist 52 (1898), 166. 
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von Lavandula dentata L. für den Hausgebranch in der Weise ge- 
wonnen, dass man die frischen, blühenden Pflanzen mit den nach 
unten gewendeten Blüthenköpfen in Flaschen hängt, diese ver- 
schliesst und eine Zeitlang den Sonnenstrahlen aussetzt. Am Boden 
sammelt sich dann ein Gemisch von Wasser und ätherischem Oel, 
das als blutstillendes Mittel, zur Waschung von Wunden sowie gegen 
Ausschläge verwendet wird. 

Der Geruch des Oels erinnert keineswegs an Lavendel, sondern 
ähnelt mehr dem des Rosmarins, mit dem es namentlich das campher- 
artige gemein hat. 

Das spec. Gewicht einer Probe des Oels war 0,942. Es siedete 
von 180—245°; die niedrigst siedenden Antheile enthielten Cineol.!) 


343. Oel von Lavandula dentata. 


Das Oel von Lavandula dentata L. ist dem von Lavandula 
Stoechas L. ähnlich. Sein Geruch hat starke Anklänge an Rosma- 
rinöl und Campher. Es hat das spec. Gewicht. 0,926, geht bei 
der Destillation fast vollständig zwischen 170 und 200° über und 
enthält Cineol.!) 


344. Oel von Lavandula pedunculata. 


Ein aus Portugal stammendes Oel von Lavandula pedumculäta Cav. 
beschreiben Schimmel & Co.?) folgender Massen: 

„Das Oel hat einen schwer definirbaren, nicht angenehmen Ge- 
ruch und dürfte deshalb für praktische Zwecke nicht brauchbar 
sein. Spec. Gewicht 0,939; ap = — 44? 54'. Es löst sich in gleichen 
Theilen 80procentigen Alkohols klar auf. Die hohe Verseifungs- 
zahl 111,7 entspricht einem Gehalt von 39 Proc. des Essigsäure- 
esters eines Alkohols C,,H,s0. Beim Ueberdestilliren des verseiften 
Oeles mit Wasserdampf ging eine hellgelbe Flüssigkeit über. Die 
erste Fraction enthielt Cineol, wie durch die Cineol-Jodol- Ver- 
bindung nachgewiesen wurde. Der Geruch dieser Fraction macht 
ausser dem Cineol die Gegenwart von Thujon wahrscheinlich.“ 


345. Katzenminzöl. 


Das Oel der in Nordamerika einheimischen und als Hausmittel 
gebrauchten Labiate, Nepeta Cataria L. (Catmint, Catnep), hat einen 
nicht angenehmen, minz- und campherartigen Geruch. Spec. Ge- 
wicht 1,041.°) 





1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 54. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1898, 33. 
3) Bericht von Schimmel & Co. October 1891, 40. 
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346. Gundermannkrautöl. 


Aus dem getroekneten Gundermannkraute von Nepeta Glechoma 
Benth. (Glechoma hederacea L. Familie der Labiatae) erhielten Schim- 
mel & Co.*) 0,03 Proc. ätherisches Oel von schwer definirbarem, 
nicht angenehmem Geruch und dunkler Farbe. Spec. Gewicht 
0,925. 


347. Salbeiöl. 
Oleum Salviae. — Essence de Sauge. — Oil of Sage. 


Herkunft und Geschichte. Die zur Familie der Labiatae ge- 
hörige, halbstrauchartige Salbei, Salvia officinalis L., ist in den nörd- 
lichen Mittelmeerländern einheimisch und wird in vielen Ländern 
mit gemässigtem Klima als Gartenpflanze und für arzneiliche Zwecke 
eultivirt. Die Pflanze gedeiht bis in den nördlichen Theilen Nor- 
wegens. 

Salbei scheint schon zur Zeit der Römer als Arzneipflanze in 
Ansehen gestanden zu haben?) und war unter den von Karl dem 
Grossen zum Anbau empfohlenen Pflanzen.”) In dem Destillirbuche 
Brunscehwigs vom Jahre 1500 ist für die Destillation des Salbei- 
wassers ein Unterschied zwischen grosser und kleiner Salbei ge- 
macht?) und es wird in demselben auch das Kunigundenkraut (Eupa- 
torium) als wilde Salbei bezeichnet und zur Destillation vorge- 
schrieben. 5) 

Das destillirte Salbeiölĉ) ist zuerst in den Taxen der Stadt Worms 
vom Jahre 1582 und von Frankfurt vom Jahre 1587 erwähnt und 
im Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 aufgenommen worden. 
Die Destillation des Oeles ist um das Jahr 1688 von Begnini’) 
beschrieben, und die Ausbeute der Blätter an ätherischem Oele wurde 
von Wedel im Jahre 1715°) und von Friedr. Cartheuser um das 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 55. 

?) Theophrasti, Historia plantarum. Liber 6, Cap. 2. — Dioscoridis 
De materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel 1829. Vol. 1, p. 381. 
Vol. 2, p. 510. 

3) Capitulare de villis et cortis imperialibus. Anno 812. Uebersetzt und 
erläutert in Fühlings landwirthschaftlicher Zeitung. Aprilheft 1878. S. 241—260. 

t) Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 1500. fol. 103. 

5) Ibidem. fol. 117. 

6) Siehe S. 36. 

*) Johannis Begnini Tyrocynium chymicum. In Joh. Hartmannii Opera 
omnia medico-chymica congesta atque pluribus aucta a Conrado Johrenio. 
Francofurti ad Moenum. 1690. Vol. III. p. 27. 

S$) Wedel, Dissertatio de Salvia. Jenae 1715. 





U 
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Jahr 1732!) ermittelt. Cl. J. Geoffroy beobachtete im Jahre 1720 
in dem Oel ein auskrystallisirtes Stearopten, welches er Salbei- 
campher nannte ;?) dasselbe wurde im Jahre 1789 von Arezula in 
Cadix nochmals beobachtet und beschrieben.?) 

Die erste Untersuchung der Salbeiblätter scheint Ilisch in 
Riga‘) im Jahre 1810 gemacht zu haben, während das Salbeiöl 
zuerst im Jahre 1829 von Herberger ?) und im Jahre 1841 von 
F. Rochleder‘) untersucht worden ist. 

Gewinnung. Zur Gewinnung des Oels im grossen wird gegen- 
wärtig wohl ausschliesslich der in Dalmatien massenhaft wild- 
wachsende, in stark zusammengepressten, mit eisernen Bändern 
umschnürten Ballen in den Handel kommende Salbei verwendet. 
Die Oelausbeute beträgt bei dalmatischen Blättern 1,3—2,5 Proc. 


Bei einer Destillation deutscher Blätter wurde 1,4 Proc. Oel er- 


halten. 


Eigenschaften. Salbeiöl ist eine gelbliche oder grünlich-gelbe 
Flüssigkeit, von dem eigenthümlichen Geruch des Krautes, gleich- 
zeitig an Rainfarn und an Campher erinnernd. Spec. Gewicht 0,915 
bis 0,925; ap = + 10 bis + 25°. Das Oel löst sich in 2 und mehr 
Theilen 80 procentigen Alkohols. Die an einem Oele bestimmte 
Verseifungszahl betrug 107. 


Zusammensetzung. Als Bestandtheile des Salbeiöls sind sicher 
nachgewiesen: Pinen, Cineol, Thujon und Borneol. 

1) Pinen. Aus der von 156—158° siedenden, linksdrehenden 
Fraction hatten Tilden,”) sowie Muir und Sugiura®) ein Nitroso- 
chlorid erhalten. Durch die von Wallach ausgeführte Ueberfüh- 
rung der Nitrosylehloridverbindung in Nitrosopinen,?) (C,,H4,N0, 


1) Cartheuser, Elementa chymiae dogmatico-experimentalis, una cum 
synopti Materiae medicae selectioribus. Halae 1736. Vol. 2, p. 87. 

2) Memoires de l’Academie royale des sciences de Paris. 1721. p. 163. 

3) Arezula, Resultado de las experiencias hechas sobre el alcanfor de 
Murcia non licencia. Segovia 1789, p. 8. 

1) Trommsdorffs Journ. der Pharm. 20 II. (1811), 7. 

5) Buchners Repert. f. d. Pharm. 34 (1830), 131. 

6) Liebigs Annalen 44 (1842), 4. 

7) Journ. chem. Soc. 1877, I, 554; Ref. Jahresb. f. Chem. 1877, 427. 

$) Philosoph. Magaz. and Journ. of Science V. 4 (1877), 336. — Pharm. 
Journ. (London) III. 8 (1877), 191, 994; Journ. chem. Soc. 1877, II, 548; Ref. 
Jahresb. f. Chem. 1877, 957. — Chem. News 37 (1878), 211; Journ. chem. Soc. 
33 (1878), 292; Ref. Jahresb. f. Chem. 1878, 980. — Journ. chem. Soc. 37 (1880), 
678; Chem. News 41 (1880), 223; Ref. Jahresb. f. Chem. 1880, 1080. 

°) Liebigs Annalen 252 (1889), 103. 

Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 51 
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Smp. 130°), sowie durch die Umwandlung der Fraction in Dipenten') 
(Tetrabromid, Smp. 124—125°) wurde die Identität des Kohlen- 
wasserstoffs mit Pinen festgestellt. Ueber die Drehungsrichtung 
gehen die Angaben auseinander. Muir und Sugiura fanden die 
Fraction das eine Mal links-, das andere Mal aber rechtsdrehend, 
Wallach-hingegen inactiv. Das Pinen besteht also wahrscheinlich 
aus einem Gemenge der beiden optisch Isomeren, worin bald das 
eine, bald das andere vorherrscht. 


2) Cineol. Das von 174—178° siedende Oel gab keine Nitro- 
sylehloridverbindung. Mit Hülfe der Bromwasserstoffverbindung 
gelang es Wallach reines Cineol abzuscheiden.?) 

3) Thujon. (Tanaceton, Salviol, Salvon), C,0H,,0. Die von 
198—203° siedende Fraction wurde von Muir und Sugiura Sal- 
viol genannt und als Ausdruck für die Zusammensetzung dieses 
Körpers zuerst C,,H,,0, später CioH;sO angegeben. Semmler er- 
klärte anfangs das bis 50 Proc. des Oels ausmachende „Salviol“ 
für identisch mit Thujon oder Tanaceton,”?) äusserte aber später 
Zweifel an der Richtigkeit dieser Ansicht.) Schimmel & Co.’) 
gelangten durch Vergleichung der physikalischen Eigenschaften der 
entsprechenden, durch die Bisulfitverbindung gereinigten Körper aus 
Salbeiöl und Thujaöl, Rainfarnöl und Wermutöl zu der Ueberzeugung, 
dass diese vollständig gleich seien. Wallach®) endlich erhielt die- 
selben Derivate, gleichgültig ob er vom Thujon, vom -Tanaceton, 
vom Salvon oder vom Absinthol ausging. Ueber die Eigenschaften 
und Verbindungen des Thujons siehe auf Seite 231. 


4) Borneol. Rochleder’) hatte bei der Oxydation des Salbei- 
öls Campher erhalten, der entweder schon ursprünglich in dem 
Oele enthalten war, oder aber erst durch Oxydation des Borneols 
gebildet sein konnte. Die höher siedenden Fractionen des Oels 
schieden nach Sugiura und Muir beim Abkühlen Krystalle ab, 
die zwar ein ähnliches Verhalten wie Campher zeigten, aber nicht 
in allen Eigenschaften damit übereinstimmten. Um die Frage zu 
entscheiden, ob wirklich Campher im Salbeiöl enthalten ist oder 


1) Liebigs Annalen 227 (1885), 289. 

2?) Liebigs Annalen 252 (1889), 103. 

°) Berl. Berichte 25 (1892), 3350. 

+) Berl. Berichte 27 (1894), 895. 

5) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 51. 
6) Liebigs Annalen 286 (1895), 93. 

?) Liebigs Annalen 44 (1842), 4. 
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nicht, wurde von Schimmel &Co.') ein von ihnen aus Dalmatiner 
Kraut desiillirtes Oel fractionirt, und die Fractionen, die nach ihrem 
Siedepunkt Campher enthalten konnten, im Kältegemisch abgekühlt, 
ohne dass jedoch ein fester Körper sich abgeschieden hätte. Da 
die Acetylirung der Fraction 205—215° die Anwesenheit eines Alko- 
hols (ca. 8 Proc. berechnet auf C,0H4s0) anzeigte, so wurde ein 
Theil mit Benzoylcehlorid behandelt. Nach Trennung und Verseifung 
des gebildeten Benzo&säureesters, wurde ein Körper von allen Eigen- 
schaften des Borneols erhalten. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren lag sein Smp. bei 204°. Das Rotationsvermögen wurde in 
10 procentiger alkoholischer Lösung bestimmt, und hierbei eine Ab- 
lenkung von 0° 23’ nach rechts beobachtet. Das Borneol des Salbei- 
öls ist demnach schwach rechtsdrehend, und stellt ein Gemisch 


von Links- und Rechts-Borneol dar. Campher ist nach dieser Unter- 


suchung im Salbeiöl, wenigstens im Destillat des Dalmatinerkrautes 
nicht enthalten, womit jedoch nicht ausgeschlossen ist, dass er in 
Salbeiölen anderer Provenienz vorkommt. 


Das englische Salbeiöl soll nach Muir viel Cedren, Sdp. 260°,. 


wenig Terpen und nur Spuren sauerstoffhaltiger Bestandtheile ent- 
halten. (?). 


348. Oel von Salvia Sclarea. 


Das Oel wird entweder aus dem trocknen, oder besser aus 
dem frischen, blühenden Kraute von Salvia Sclarea L., dem Muska- 
teller Salbei, destillirt. Der Geruch ist angenehm lavendelartig und 
erinnert nach der Verdunstung der flüchtigeren Antheile auffallend an 
Ambra. Spec. Gewicht 0,907—0,928; ap = — 19922’ bis — 24° 1’. 
Das Oel hat die hohe Verseifungszahl 144, was einem Gehalt von 
50,4 Linalylacetat entsprechen würde. Linalylacetat ist dem Geruch 
nach zu schliessen ein Bestandtheil des Oels,”) der Beweis hierfür 
ist aber noch nicht erbracht. 


349. Oel von Monarda punctata. 


Das Kraut der in Nordamerika „Horse Mint“ genannten Labiate 
Monarda punctata L. giebt bei der Destillation etwa 3 Proc. äthe- 
risches Oel von gelbrother oder bräunlicher Farbe und von einem 
scharfen, thymian- und minzartigen Geruch. Spec. Gewicht 0,930 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 40. 
2) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 44 und October 1894, 38. 
51* 
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bis 0,940; optische Drehung schwach rechts. Beim längern Stehen 
scheidet sich aus dem Oel Thymol in dicken Krystallen oder 
Krusten ab. 


Zusammensetzung. Das Thymol ist von Arppe') im Jahre 
1846 im Monardenöl aufgefunden worden; es ist darin so reich- 
lich vorhanden, dass dieses Oel zeitweilig zur Thymolgewinnung 
in grossem Massstabe benutzt wurde.?) Nach einer Untersuchung 
von Schröter”) sollen 50 Proc. eines linksdrehenden Kohlen- 
wasserstoffs vom Sdp. 170— 173°, 25 Proc. eines rechtsdrehenden (!) 
nicht Krystallisirenden Thymols und ein Körper C,.H}s0 (?) vom 
Sdp. 240—250° in dem Oele enthalten sein. Diese wenig Ver- 
trauen erweckenden Angaben lassen es zweifelhaft erscheinen, ob 
Schröter wirklich das Oel von Monarda punctata L. in Händen 
hatte. 

Um in Bezug auf die Stammpflanze ganz sicher zu gehen, 
liessen Schumann und Kremers*) die von ihnen zur Destillation 
benutzten Pflanzen vorher durch eine botanische Autorität diagno- 
stieiren. Das aus frischen, in der Nähe von Madison (Wisconsin) 
wildwachsenden Pflanzen destillirte Oel enthielt 61 Proc. Thymol (be- 
stimmt nach dem unter Thymianöl auf Seite 321 beschriebenen Ver- 
fahren von Kremers und Schreiner). Die Hauptmenge der 
Nichtphenole bestand aus Cymol, C,,H,,, dessen Nachweis durch 
die Darstellung der bei 155—156° schmelzenden Oxypropylbenzo&- 
säure geführt wurde. Die Fraction 186—202° war sauerstoffhaltig 
und enthielt, wie es scheint, Linalool. 

Neben Thymol ist nach einer neueren Untersuchung von 
Hendricks und Kremers) manchmal ein zweites, beim Abkühlen 
nicht erstarrendes Phenol, wahrscheinlich Carvacrol, zugegen. 
Ferner wurden in dem Oele Spuren von d-Limonen durch Dar- 
stellung des bei 94° schmelzenden Limonennitrolbenzylamins nach- 
gewiesen. 


350. Oel von Monarda fistulosa. 


Monarda fistulosa L., in Nordamerika unter der Bezeichnung 
„Wild Bergamot“ bekannt, liefert bei der Destillation ein ähnliches 
Oel wie Monarda punctata.®) 





1) Liebigs Annalen 58 (1846), 41. 

?) Bericht von Schimmel & Co., October 1885, 20. 

3) Americ. Journ. Pharm. 60 (1888), 113. 

t) Pharm. Review 14 (1896), 223. 

5) Pharm. Archives 2 (1899), 73. 

6) Kremers, Pharm. Rundschau (New York) 13 (1895), 207. — Melzner 
und Kremers, Pharm. Review 14 (1896), 198. 
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Das spec. Gewicht einer Anzahl Oele, die aus den ganzen 
blühenden Pflanzen in verschiedenen Vegetationsstadien, während 
der Monate Juni bis September, erhalten worden waren, lag zwischen 
0,916 und 0,941. Drehung schwach links. Der Gehalt an Phenol 
schwankte zwischen 52 und 58 Proc. Das Phenol dieser Monarda- 
art ist aber nicht Thymol, wie bei der im vorigen Abschnitt be- 
schriebenen Species, sondern Carvacrol. Dieser Körper wurde 
nachgewiesen durch Darstellung von Dicarvaerol (Smp. 147—148°), 
von Carvacrolsulfosäure (Smp. 58—59°). Nitrosocarvacrol (Smp. 153 
bis 154°) und Dinitrocarvacrol (Smp. 117—119°). Als weiterer 
Bestandtheil wurde Cymol aufgefunden (Oxypropylbenzo&säure, 
Smp. 156°). 

Bei der Wasserdampfdestillation des mit Säure aus der Alkali- 
lauge abgeschiedenen Phenols, setzte sich im Kühler eine rothe, 
krystallinische Substanz ab, die nach ihrer Sublimation bei 256 bis 
266° schmolz und sich gegen Alkalien ähnlich wie Alizarin ver- 
hielt. 

Bei einer nochmaligen, ebenfalls an einem selbstdestillirten 
Oele ausgeführten Untersuchung wurde ausser den erwähnten Kör- 
pern noch Spuren von Limonen aufgefunden und durch die bei 
93° schmelzende Nitrolbenzylaminbase identifieirt.') 


351. Oel von Monarda didyma. 


Dies Oel dürfte ähnlich wie die beiden vorigen zusammen- 
gesetzt sein. Flückiger?) erwähnt es mit folgenden Worten: 
„1796 beobachtete Apotheker Brunn in Güstrow einen krystallini- 
schen Absatz im Oele von Monarda didyma L. (wahrscheinlich 
Thymol), welches, wie es scheint, damals aus Amerika eingeführt 
wurde.“ 


352. Melissenöl. 
Oleum Melissae. — Essence de Melisse. — Oil of Balm. 


Herkunft und Geschichte. Die zur Familie der Labiatae ge- 
hörende Melisse, Melissa officinalis L., ist in den nördlichen Mittel- 
meerländern von Spanien bis zum Kaukasus einheimisch und wird 
als Garten- sowie als Arzneipflanze in Europa und Nordamerika 
eultivirt. 

Ihres Wohlgeruches halber wurde die Melisse schon von den 





1) Kremers u. Hendricks, Pharm. Archives 2 (1399), 76. 
2) Archiv d. Pharm. 212 (1378), 488. 
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Griechen, Römern und Arabern!) und auch im Mittelalter in Italien, 
Deutschland?) und Skandinavien?) angepflanzt. 

Zur Zeit der destillirten Wässer vom 15. bis 17. Jahrhundert 
war das Melissenwasser ein gangbarer Artikel. Das Melissenöl 
scheint erst um die Mitte des 16. Jahrhunderts in Gebrauch ge- 
kommen zu sein. Es findet sich zuerst in der Taxe der Stadt 
Frankfurt a- M. vom Jahre 1582, und im .Dispensatorium Noricum 
‚vom Jahre 1589 erwähnt. 

Wie ein Rosmarindestillat im 16. Jahrhundert ein Vorläufer 
des Eau de Cologne des 18. und 19. Jahrhunderts war, so war 
ein wohlriechendes Destillat von Melisse, Citronenschale und Lavendel 
im 17. Jahrhundert und später ein sehr beliebtes Parfüm und Er- 
frischungsmittel. Dasselbe wurde von Karmeliter Mönchen in Paris 
im Jahre 1611 eingeführt und erlangte als Karmelitergeist, Bau de 
Carmelites, grossen Ruf.) Später wurde das spirituose Destillat als 
Spiritus Melissae compositus in die Arzneibücher aufgenommen. 

Frühere Untersuchungen des Melissenöls sind von Schultz im 
Jahre 1739,5) von Friedr. Hoffmann‘) um nahezu dieselbe Zeit, 
und von Dehne im Jahre 1779 gemacht worden.‘) 

Das Melissenöl des Handels ist kein reines Destillat der Melisse, 
sondern entweder ein über Melissenkraut destillirtes Citronenöl 
(Oleum Melissae citratum) oder Citronellöl oder aber nur ein fractio- 
nirtes Citronellöl. Die Oelausbeute aus dem Kraute von Melissa 
officinalis L. ist nämlich so minimal, dass der Preis für ächtes Oel 
unerschwinglich hoch werden würde. 

Ein aus getrocknetem Kraute von Schimmel & Co. destillirtes 
Oel war bei gewöhnlicher Temperatur fest und enthielt, wie durch 
die Doebnersche Reaction festgestellt wurde, Citral.) Später 
wurde von derselben Firma das frische Kraut zweier verschiedener 
Varietäten der Melisse’) der Destillation unterworfen. 


1) Dioscoridis De materia medica libri quinque. EditioKühn-Sprengel. 
1829. S. 453. — Platearius, Circa instans. Edit. Choulant. 1841. Vol. 1, 
p. 299. — Macer Floridus, De viribus herbarum etc. 1832. Editio Choulant; 
p. 64. — Plinii Naturalis historiae libri XXXVII. Lib. XX, 45; Lib. XXI, 
86. Editio Littré, 1877. Vol. 2, p. 18 u. 66. — Varro, De agricultura, Lib. II, 
16. Editio Nisard, p. 149. — Meyer, Geschichte der Botanik. Bd. 1, S. 362. 

2) Conradi Gesneri De Hortis Germaniae liber recens 1561. fol. 267b. 

3) Henrik Harpestreng, Danske Laegebok. Kopenhagen 1826. p. 118. 

4) Siehe Seite 69. 

5) Schultz, Dissertatio de Melissa. Halae 1739. 

6) Fried. Hoffmannii Observationum physico-chemicarum selectiorum. 
Halae 1722—1736. Lib. MI, p. 19. 

7) Crells Chemische Annalen 3 (1780), 29. 

$) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 37. 

®) Bericht von Schimmel & Co. October 1895, 58. 


Seite 71 von 147 


Bild: 825 - 806 


Pennyroyal- oder amerikanisches Poleiöl. 807 


1) Frisches Kraut, im Beginn der Blüthe stehend. Oelausbeute 
0,014 Proc. Spec. Gewicht 0,924; ap + 0° 30’. Das Oel besass 
‘einen sehr angenehmen Melissengeruch. 

2) Frisches in ‚voller Blüthe stehendes Kraut. Ausbeute 0,104 
Procent. Spec. Gewicht 0,894; optisch inactiv. Der Geruch, der 


weniger angenehm als beim ersten Oel war, liess deutlich Citral und 
Citronellal erkennen. 


Der Versuch, diese beiden Aldehyde nach dem Doebnerschen 
Verfahren nachzuweisen, führte zu keinem entscheidenden Resultate, 
da die bei beiden Oelen erhaltenen Säuren bei etwa 208° zu 
schmelzen begannen und sich erst bei 225° vollständig verflüssigt 
hatten. Wahrscheinlich lag ein Gemenge der bei 197—200° schmel- 


zenden Citralverbindung mit der bei 225° schmelzenden Citronellal- 
verbindung vor. 


353. Pennyroyal- oder amerikanisches Poleiöl. 
Oleum Hedeomae. — Essence d’Hedeoma. — Oil of Pennyroyal. 


Herkunft und Gewinnung. Das Oel von Hedeoma pulegioides 
Persoon, in Nordamerika Pennyroyal Oil genannt, ist dem europäischen 
Poleiöl von Mentha Pulegium L. so ähnlich, dass es häufig an Stelle 
dieses verwendet wird. Da die Pennyroyal Pflanze in Nordamerika 
von den atlantischen Staaten bis zum Felsengebirge verbreitet ist, 
und die Gewinnung mit einfachen Apparaten ausgeführt werden 
kann, so wird die Destillation in verschiedenen Gegenden be- 
trieben. Die Hauptmenge des Oels soll in North Carolina!) und 
besonders in den südlichen und östlichen Theilen von Ohio?) pro- 
dueirt werden. Die primitiven Blasen, dieselben, die auch bei der 
Sassafras- und Wintergründestillation (S. 517 u. 768) Verwendung 
finden, bestehen aus einem auf einer Pfanne ruhenden Fass, das mit 
einem geraden, in einer Wasserrinne liegenden Kühlrohr verbunden 
ist. Das Ganze ruht auf einer in die Erde gegrabenen, mit einem 
Sehornstein verbundenen Feuerstelle. Die beste Ausbeute wird 
aus der blühenden Pflanze erzielt. Aus je einer Tonne frischen 
Krautes werden 10—12 lbs. Oel gewonnen. Trockne Blätter gaben?) 
3 Proc., getrocknete Stengel und Blätter nur 1,3 Proc. Oel. 

Eigenschaften. Amerikanisches Poleiöl ist eine hellgelbe Flüssig- 


1) Harris, Pharm. Journ. (London) III. 17 (1887), 672. 

2) Kremers, Proceed. Americ. Pharm. Assoc. 35 (1887), 546.— J.F. Patton, 
Proceed. Pennsylv. Pharm. Assoc. 1890 und Proceed. Americ. Pharm. Assoc. 39 
(1891) 548. — Jahresber. d. Pharm. 1890, 378. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 33. 
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keit von charakteristischem, minzartigem, süsslichem Geruch und 
aromatischem Geschmack. Spec. Gewicht 0,925 —0,940; ap = — 18 
bis + 22°. Es ist löslich in zwei und mehr Theilen 7Oprocentigen 
Alkohols. Durch diese Eigenschaft lassen sich Verfälschungen mit 
Petroleum, Terpentinöl und anderen ätherischen Oelen leicht er- 
kennen. 

Zusammensetzung. Als hauptsächlichster und charakteristisch- 
ster Bestandtheil des amerikanischen Poleiöls ist das Pulegon an- 
zusehen. Seine Anwesenheit wurde von Habhegger') durch Dar- 
stellung des wasserhaltigen Pulegonoxims, CoH, NOH, H,O, vom 
Smp. 147°, sowie des bei 141° schmelzenden Benzoylesters dieses 
Oxims nachgewiesen. 

Nach Kremers?) enthält das Oel ausserdem noch zwei Ketone, 
die beide nach der Formel C,,H,;0 zusammengesetzt sind. Das 
eine, Hedeomol genannt, siedet von 168—171° und ist durch ein 
bei 41—43° schmelzendes Oxim gekennzeichnet; das zweite, bei 
206—209° siedend, liefert ein Oxim vom Smp. 52° und ist wahr- 
scheinlich mit Menthon identisch. Kremers fand in dem Oele 
ausserdem geringe Mengen von Ameisensäure, Essigsäure und 
Isoheptylsäure, C,H, ,O,;. 


354, Isopöl. 
Oleum Hyssopi. — Essence d’Hysope. — Oil of Hyssop. 


Das Isopöl wurde früher arzneilich gebraucht und ist in den 
Arzneitaxen von Berlin vom Jahre 1574 und von Frankfurt vom 
Jahre 1582 aufgeführt. Es wird aus dem Kraute von Hyssopus 
officinalis L. destillirt.?) Die Oelausbeute beträgt aus trocknem Kraut 
0,3—0,9 Proc. Das Oel hat einen sehr angenehm aromatischen, 
etwas an Rainfarn erinnernden Geruch. Spec. Gewicht 0,925 bis 
0,94; ap= — 17 bis — 23°. Es löst sich klar in 2—4 Theilen 
80procentigen Alkohols, während es selbst mit 10 Theilen 70 procen- 
tigen Alkohols*) noch trübe Mischungen giebt. 

Die bei einem Oele nach der Acetylirung gefundene Versei- 
fungszahl betrug 45, vorher war die V. Z. 1,4 gefunden worden. 


1) American. Journ. Pharm. 65 (1893), 417. 

2) Proceed. Americ. Pharm. Assoc. 35 (1887), 546; Americ. Journ. Pharm. 
59 (1887), 535. — Pharm. Rundschau (New York) 9 (1891), 130. 

3) Siehe auch Dostenöl S. 811. 

+) Chemist and Druggist 50 (1897), 218. 
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Das Oel beginnt bei etwa 170° zu sieden; bis 175° geht nur 
sehr wenig über, die Hauptmenge destillirt zwischen 200 und 218° 
und riecht stark nach Thujon oder Thujylalkohol. 

Eine von Stenhouse!) ausgeführte Untersuchung beschränkte 
sich auf die Analysen verschiedener Fractionen, aus denen sich 
keine Schlüsse auf die Zusammensetzung ziehen lassen. Ausserdem 
scheint das Stenhousesche Oel mit Terpentinöl verfälscht gewesen 
zu sein, da eine Fraction bereits bei 160° siedete, während reines 
Oel erst bei 170° zu sieden anfängt. 

Mehrere aus Frankreich bezogene Oele hatten von reinen De- 
stillaten durchaus abweichende Eigenschaften. Das spec. Gewicht 
eines dieser Oele betrug 0,95 und der Drehungswinkel + (!) 45°. 
Sie rochen ausgesprochen nach Fenchon, weshalb vermuthet wurde, 


dass sie aus hauptsächlich Fenchelöl-Vorlauf enthaltenden Mischungen 
bestanden. 


355. Bohnenkrautöl. 


Herkunft. Satureja hortensis L., das Bohnen- oder Pfefferkraut, 
verdankt seinen Geruch und scharfen Geschmack einem ätherischen 
Oele, das durch Destillation mit Wasser gewonnen wird. Die Aus- 
beute aus dem frischen blühenden Kraute beträgt etwa 0,1 Proc. 

Eigenschaften. Das Oel besitzt den kräftig aromatischen Ge- 
ruch der Pflanze und einen beissend scharfen Geschmack. Das 
spec. Gewicht des aus der frischen Pflanze destillirten Oels liegt 
zwischen 0,900 und 0,925; Drehungswinkel ap (bei nur einem Oele 
ermittelt) = +0°4’. Der Gehalt an Phenol beträgt 38—42 Proc. 
Das Oel löst sich in 10 Theilen 8Oprocentigen Alkohols klar auf?). 
Ein von Jahns?) untersuchtes Oel war aus trocknem Kraute ge- 
wonnen; es hatte das spec. Gewicht 0,898, das Drehungsvermögen 
ap = — 0,62° und einen Phenolgehalt von 30 Proc. 

Das Oel ist schon in der Frankfurter Taxe vom Jahre 1582 
unter den arzneilich gebrauchten flüchtigen Oelen genannt. 

Zusammensetzung. Nach Jahns besteht das Phenol des Bohnen- 
krautöls aus Carvacrol mit Spuren eines zweiten, eisenbläuenden, 
nicht genauer bestimmten Phenols. 

Von den Kohlenwasserstoffen siedet ein Theil (etwa '/,) von 
173—175° und besteht aus Cymol (eymolsulfosaures Baryum). 


1) Liebigs Annalen 44 (1842), 310. — Journ. f. prakt. Chemie 27 (1842), 255. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 65. 
3) Berl. Berichte 15 (1882), 816. 
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Das Uebrige (ca. ?/,) geht von 178—180° über (spee. Gewicht 0,855; 
ap = — 0,2°) und ist, wie aus der Analyse hervorging, ein Terpen. 


356. Oel von Satureja montana. 


Das Oel von Satureja montana L. hat fast dieselbe Zusammen- 
setzung wie Bohnenkrautöl und ist auch im Geruch nicht davon zu 
unterscheiden. 

Aus frischem, eultivirtem Kraut!) wurde bei der Destillation 
0,18 Proc. Oel erhalten. Es hatte das spec. Gewicht 0,939, das 
Drehungsvermögen ap = — 2? 35', löste sich in 4,5 Theilen 7Oprocen- 
tigen und 1'/, Theilen 80procentigen Alkohols klar auf und ent- 
hielt 65 Proc. Phenol. 

Ein von Haller?) untersuchtes Oel war aus dem in den See- 
alpen bei Grasse gewachsenen, wilden Kraute gewonnen und hatte 
das spec. Gewicht 0,9394°) bei 17° und das Drehungsvermögen 
ap = — 3? 25. Er fand in dem Oele 35—40 Proc. Carvacrol 
und geringe Mengen eines oberhalb 235° siedenden Phenols. Die 
Kohlenwasserstoffe des Oels gingen von 172—1 75° und von 180— 185° 
über und scheinen Terpene zu sein. 


357. Oel von Satureja Thymbra. 


Die bei den alten Griechen dem Priapos geweihte Satureja 
Thymbra L. dient in Spanien allgemein als Gewürz, und steht im 
Rufe eines kräftigen Stimulans und Desinfieciens. Sie verdankt 
diese Eigenschaften dem Gehalt an ätherischem Oel. Ein solches 
haben Schimmel & Co.?) aus Spanien erhalten und untersucht. Es 
hatte das spec. Gewicht 0,905. Nach Entfernung des Thymols 
(ea. 19 Proc.) wurde das Oel fraetionirt. Der um 160° siedende 
Theil bestand aus Pinen (Pinennitrolbenzylamin, Smp. 121°); bei 
175° ging Cymol über, und in der darauf folgenden Fraction ge- 
ringe Mengen von Dipenten; beim Verseifen der über 200° sie- 
denden Antheile wurden Borneol und Essigsäure erhalten, die im 
ursprünglichen Oele als Bornylacetat enthalten sind. Das Oel 
hat also in seiner Zusammensetzung die grösste Aehnlichkeit mit 
a. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1897, 65. 

2) Compt. rend. 94 (1882), 132. 

3) Die Angabe des specifischen Gewichts mit 0,7394 beruht jedenfalls auf 
einem Druckfehler. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 55. 
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358. Dostenöl. 


Der Dosten gehörte schon im Alterthume zu den Gewürz- 
pflanzen.) Die in der Lutherschen Bibelübersetzung gebrauchte 
Bezeichnung „Ysop“ galt nicht für Hyssopus, sondern für Origanum.”) 
Das ätherische Oel desselben wurde im späteren Mittelalter ge- 
braucht und ist in den deutschen Taxen des 16. Jahrhunderts 
aufgeführt. 

Das nur sehr selten praktisch verwendete Dostenöl ist das 
Destillat des Krautes von Origanum vulgare L. Die Ausbeute be- 
trägt, auf trocknes Kraut bezogen, 0,15—0,4 Proc. Das Oel besitzt 
einen kräftig aromatischen Geruch und einen gewürzhaft bitter- 
lichen Geschmack.?) Spec. Gewicht 0,870—0,910; ap = — 34,4°.*) 

Nach Kane?) enthält das Oel ein Stearopten, über das nähere 
Angaben fehlen. Die Hauptmenge des Oels soll bei 161° sieden. 

Jahns*) fand in einem aus frischem Kraute dargestellten Oele 
zwei Phenole, von denen das eine mit Eisenchlorid eine grüne Fär- 
bung gab, und wahrscheinlich mit Carvacrol identisch war, das 
andere sich mit Eisenchlorid violett färbte. Von beiden Phenolen 
zusammen waren aber nicht mehr als höchstens 0,1 Proc. im Oele 
vorhanden. 

Die französischen Dostenöle des Handels sind meist poleiartig 


riechende Compositionen, in denen keine Spur des ächten Oels ent- 
halten sein dürfte. 


359. Majoranöl. 
Oleum Majoranae. — Essence de Marjolaine. — Oil of Sweet Marjoram. 


Herkunft. Das frische blühende Kraut von Origanum Majo- 
rana L. liefert bei der Destillation 0,3—0,4 Proc., "das trockne 
0,7—0,9 Proc. ätherisches Oel. Das Majoranöl des Handels kommt 
grösstentheils aus Spanien. 


Eigenschaften. Majoranöl ist eine gelbe oder grünlichgelbe 
Flüssigkeit von angenehmem, gleichzeitig an Cardamomen erinnern- 
dem Majorangeruch. Der Geschmack ist gewürzhaft und milde. 
Spec. Gewicht 0,89—0,91; ap= +5 bis + 18°. Die bei einem 


1) Prosper Alpinus, De plantis Aegypti liber. Veneti, 1591. Cap. 20. — 
Dioscoridis De Materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel 1829. 
Vol. 1, p. 374. — 1. Könige, Cap. 4, V. 33. — 2. Mose, Cap. 12, V. 22. — 
3. Mose, Cap. 14, V. 4. — 4. Mose, Cap. 19, V. 6 und 18. 
2) Rosenmüller, Handbuch der biblischen Alterthumskunde. 1830. Bd. 4. 
S. 108. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1891, 49. 

+) Archiv d. Pharm. 216 (1880), 277. 

5) Liebigs Annalen 32 (1839), 284. — Journ. f. prakt. Chemie 15 (1838), 157 
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Oele ermittelte Verseifungszahl betrug 21,5. Das Oel giebt in der 
Regel mit 2 Vol. 80procentigen Alkohols eine klare Lösung. 

Zusammensetzung. Majoranöl ist mehrfach Gegenstand der 
chemischen Untersuchung gewesen. 

Das Stearopten des Majoranöls, das von Mulder') beschrieben 
und analysirt worden ist, dürfte nichts anderes als Terpinhydrat 
gewesen sein, das sich unter günstigen Verhältnissen aus einem 
wasserhaltigen Oele bildete. 

Nach Bruylants?) soll das Oel 5 Proc. eines rechtsdrehenden 
Kohlenwasserstoffs, CoH, und 85 Proc. eines rechtsdrehenden Ge- 
mischs von Borneol und Campher enthalten. Die Bestätigung für 
diese letztere Angabe bleibt abzuwarten. 

Beilstein und Wiegand?) isolirten aus dem Majoranöl ein 
bei 178° siedendes Terpen vom spec. Gewicht 0,846 bei 18,5%, das 
ein Molekül Salzsäure absorbirte, ohne damit eine feste Verbindung 
zu geben. Den von 200—220° siedenden Theil des Oels sahen sie 
auf Grund mehrerer Analysen für ein Sesquiterpenhydrat, 0,,H,,H,0, 
an, eine Annahme, die aber wegen des niedrigen Siedepunkts des 
Körpers durchaus unwahrscheinlich ist. 

Nach einer neueren Untersuchung von W. Biltz*) enthält 
das Majoranöl ca. 40 Proc. Terpene, hauptsächlich Terpinen, 
dessen Gegenwart durch Darstellung des bei 155—156° schmel- 
zenden Terpinennitrosits nachgewiesen wurde. Als weiterer Be- 
standtheil wurde d-Terpineol aufgefunden, jedoch nicht kry- 
stallisirt erhalten. Die von 215—218° siedende Fraction (spec. Ge- 
wicht 0,930), deren Elementaranalyse auf C,,H,,O stimmte, wurde 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in Trioxyhexahydrocymol, 
C,0H,300,, übergeführt, dessen Smp. bei 129—130° lag.’) Durch 
weitere Oxydation mit Chromsäure und Schwefelsäure entstand das 
von Wallach bei der Oxydation des Terpineols erhaltene Ketolac- 
ton, C,0H,0,; vom Smp. 61°. Nach diesem Befunde muss die 
Fraction des Majoranöls vom Sdp. 215—218° als Terpineol ange- 
sehen werden. Dieser Alkohol ist grösstentheils frei in dem Oele 


1) Liebigs Annalen 31 (1839), 69. — Journ. f. prakt. Chem. 17 (1839), 103. 

2) Journ. de Pharm. et Chim. IV. 30 (1879), 138. — Jahresb. f. Pharm. 
1879, 160. — Chem. Centralbl. 1879, 616. 

3) Berl. Berichte 15 (1882), 2854. 

4) Ueber das ätherische Oel von Origanum Majorana. Inaugur. -Dissertat. 
Greifswald 1898; Berl. Berichte 32 (1899), 995. 

5) Der von Wallach aus inactivem Terpineol erhaltene Körper schmolz 
bei 121—122°. (Liebigs Annalen 275 [1893], 152.) 
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enthalten, und nur eine kleine Menge davon ist als Ester vor- 


handen. Die Natur des Körpers, der den eigenthümlichen Majoran- 
geruch hervorbringt, ist noch unbekannt. 


360. Spanisch Hopfenöl. 


Oleum Origani Cretici. — Essence d’Houblon d’Espagne. — Oil of Cretian 
Origanum. 


Als Spanisch Hopfenöl oder Kretisch Dostenöl bezeichnet man 
die stark carvacrolhaltigen Oele verschiedener, in den Mittelmeer- 
ländern einheimischer Origanumarten. Gegenwärtig sind besonders 
zwei Sorten im Handel, die sich durch ihre Eigenschaften und ihre 
Zusammensetzung unterscheiden, das Triester und das Smyrnaer 
Origanumöl. 

Das Triester Oel ist von dunkler Farbe, hohem spec. Gewicht 
und dementsprechend hohem Carvacrolgehalt. Das Smyrnaer Oel 
ist heller, hat einen milderen Geruch und einen seinem niedrigeren 
speeifischen Gewicht entsprechenden geringeren Oarvacrolgehalt. 


1. Triester Origanumöl. 


Herkunft. Diese Sorte kommt über Triest in den Handel; un- 
gewiss ist, ob das Oel daselbst destillirt wird oder von den Inseln 
des Mittelländischen Meeres, die das Kraut dazu liefern, dorthin ge- 
schafft wird. Das Oel stimmt in allen seinen Eigenschaften voll- 
ständig mit dem aus dem trocknen Kraute von Origanum hirtum Lk. 
in Deutschland gewonnenen Oele überein, so dass man dafür auch 
dieselbe Stammpflanze in Anspruch nehmen kann. Die Oelausbeute 
aus trocknem Kraut beträgt 2—3 Proc. 

Eigenschaften. Das Oel hat einen scharfen und starken, thy- 
mianähnlichen Geruch und einen beissenden, anhaltenden Geschmack. 
Frisch destillirt ist es von goldgelber Farbe, die jedoch durch die 
Berührung mit der Luft in Dunkelbraun bis Grauschwarz übergeht. 
Die Färbung beginnt an der Oberfläche des Oels und schreitet von 
dort allmählich nach unten fort. Spec. Gewicht 0,94—0,98. Das 
Drehungsvermögen ist wegen der dunklen Farbe meist nicht be- 
stimmbar. In den wenigen Fällen, wo die Bestimmung möglich war, 
wurde entweder keine Einwirkung auf das polarisirte Licht, oder 
eine ganz geringe, weniger als 1° betragende Linksdrehung beob- 
achtet. Das Oel löst sich in 3 Th. 7Oprocentigen Alkohols klar 
auf. Der Carvacrolgehalt beträgt 60—85 Proc. 

Zusammensetzung. Das Triester Origanumöl ist von Jahns 
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untersucht worden;') er wies nach, dass die Hauptmenge dieses 
Oels aus Carvacrol besteht, einem Phenol, dessen künstliche Dar- 
stellung aus Carvon zwar bekannt war, das aber bis dahin noch in 
keinem Oele aufgefunden war. Eigenschaften und Verbindungen 
des Carvacrols sind auf S. 242 beschrieben. 

Behandelt man das Oel mit verdünnter Natronlauge und schüt- 
telt die erhaltene Phenolnatriumlösung mit Aether aus, so kann 
man dieser das gesammte Carvacrol entziehen. Säuert man nun- 
mehr die zurückbleibende an Aether nichts mehr abgebende Salz- 
lösung an, so erhält man eine geringe Menge — kaum mehr als 
0,2 Proc. — eines zweiten, nicht näher untersuchten Phenols, das 
mit Eisenchlorid eine violette Färbung giebt. 

Die vom Phenol getrennten Bestandtheile des Oels sieden nach 
mehrmaliger Rectification über Natrium grösstentheils von 172—176° 
und bestehen, wie aus der Bildung von Cymolsulfosäure gefolgert 
wird, hauptsächlich aus Cymol. Daraus, dass sich die Fraction 
beim Schütteln mit cone. Schwefelsäure unter Entwicklung von 
Schwefeldioxyd stark erhitzte, geht hervor, dass neben dem Cymol 
noch andere Körper, wahrscheinlich Terpene, zugegen sind. 


2. Smyrnaer Origanumöl. 


Herkunft. Das Smyrnaer Origanumöl wird in Kleinasien?) aus 
dem Kraute von Origanum smyrnaeum L. destillirtt und kommt von 
Smyrna aus in den Handel. 

Eigenschaften. Das Oel ist meist von goldgelber Farbe und 
hat einen milden, etwas an Linaloeöl oder Linalool erinnernden Ge- 
ruch. Spec. Gewicht 0,915—0,945; ap = —3 bis —13°. Es löst 
sich in 3 Th. 7Oprocentigen Alkohols klar auf und hat einen Car- 
vacrolgehalt von 25—60 Proc. 

Zusammensetzung.”) Das Smyrnaer Oel unterscheidet sich 
von dem Triester Oel hauptsächlich durch einen nicht unbedeuten- 
den Gehalt an Linalool; infolgedessen ist die Menge der Phenole 
viel geringer wie bei diesem. Neben sehr viel Carvacrol (Phe- 





1) Archiv der Pharm. 215 (1879), 1. 

2) Es ist dies möglicher Weise dasselbe Oel, das in Konia in Anatolien 
in primitiven Apparaten dargestellt, und in den Strassen von Constantinopel in 
kleinen Fläschchen als Mittel gegen Rheumatismus feilgeboten wird. Vgl. Be- 
richt von Schimmel & Co. April 1891, 44. 

3) Gildemeister, Ueber Smyrnaer Origanumöl. Archiv d. Pharm. 23 
(1895), 182. 
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nylisocyanat, Smp. 140°) ist sehr wenig des auch beim Triester 
Oele erwähnten, Eisenchlorid violett färbenden Phenols vorhanden. 
Die von 155—163° überdestillirende Fraction (ap = — 3° 28’) hatte 
das auffallend niedrige spec. Gewicht 0,826 bei 15°, weshalb darin 
eins der sogenannten olefinischen Terpene vermuthet wurde. 

Durch Oxydation der um 175° siedenden Fraetion wurde Oxy- 
propylbenzo&säure vom Smp. 156—158° erhalten, die durch Kochen 
mit rauchender Salzsäure sich in Isopropylbenzoösäure vom Smp. 
257—262° überführen liess, wodurch die Gegenwart von Oymol er- 
wiesen ist. Die Fraction vom Sdp. 198—199°, dem spec. Gewicht 
0,870 und dem Drehungswinkel ap = — 15°56’ besass alle Eigen- 
schaften des l-Linalools. Dass thatsächlich dieser Alkohol vor- 
lag, geht aus dem Ergebniss der Oxydation mit Chromsäuregemisch 
hervor, wobei Citral erhalten wurde. Der ldentitätsbeweis für diesen 
Aldehyd wurde auf die übliche Weise durch Ueberführung in 
Citryl-ß-naphtoeinehoninsäure (Smp. 198—199°) geführt. 

Prüfung. Man prüfe die Löslichkeit des Oels in 70procentigem 
Alkohol, wodurch Zusätze von Terpentinöl oder anderen billigen 
Oelen leicht erkannt werden. Von Wichtigkeit für die Bewerthung 
des Oels ist die Bestimmung des Carvacrolgehalts, die man nach 
einer der unter Thymianöl auf S. 820—821 beschriebenen Methoden 


ausführt. Carvacrolreiche Oele werden höher bezahlt als carvacrol- 
arme. 


361. Thymianöl. 
Oleum Thymi. — Essence de Thym. — Oil of Thyme. 


Geschichte. Der in den Mittelmeerländern einheimische, der 
Familie der Labiatae angehörige Thymian, Thymus vulgaris L., wird 
jetzt in den meisten Ländern mit gemässigtem Klima als Küchen- 
pflanze eultivirt. 

Thymian war, als Küchengewürz, schon im Alterthume bekannt 
und in Gebrauch.) Theophrast, Dioscorides, Plinius und 
Columella?) erwähnen Thymian und unterschieden denselben vom 
wilden Thymian oder Quendel (Thymus Serpyllum L.), während im 
Mittelalter eine bestimmte Sonderung zwischen beiden nicht bei 
allen Schriftstellern bestanden zu haben scheint. Wohl aus diesem 


1) Offenbarung Johannis, Cap. 18, V. 13. 

2) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel. 
1829. Vol. 1, p. 385. — Plinii Naturalis historiae tibri XXXVII. Lib. XXI, 31. 
— Columellae, De re rustica. Editio Nisard. 1877. p. 446. 
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Grunde bezeichnete Valerius Cordus den Thymian als Thymus 
nostras.") 

Obwohl Thymian in der Heilkunde immer nur eine unbedeu- 
tende Verwendung gefunden hat, finden sich derselbe und das 
destillirte Oel seit dem 16. Jahrhundert an als officinell in den 
meisten Arzneibüchern und in den Apotheker- und Specereitaxen. 
Das Oel war ins .Dispensatorium Noricum vom Jahre 1589 aufge- 
nommen. 

Der Thymiancampher (Thymol) wurde zuerst von Caspar Neu- 
mann im Jahre 1719?) und von Friedr. Cartheuser im Jahre 
1754°) beobachtet und von Lallemand im Jahre 1853 untersucht 
und Thymol genannt.*) 

Herkunft. Thymianöl wird hauptsächlich aus dem frischen, 
blühenden Kraute des in den Gebirgen Südfrankreichs massenhaft 
wildwachsenden Thymus vulgaris L. destillirt. Die knorrigen, hol- 
zigen Stämmchen des Thymians finden sich sowohl in lichten Ge- 
hölzen und den schattenlosen Küstendistrikten der Riviera als auch 
in den Bergregionen der Seealpen bis zu einer Höhe von 1000 m. 
Von welcher Pflanze das spanische Thymianöl gewonnen wird ist 
ungewiss. Seine mehr dem spanischen Hopfenöl (kretisch Dostenöl) 
ähnliche Beschaffenheit und Zusammensetzung lässt als Stamm- 
pflanze eine Origanumart vermuthen. Die bekannt gewordenen 
Oelausbeuten beziehen sich nur auf cultivirtes Kraut, aus dem das 
Handelsöl in der Regel jedoch nicht gewonnen wird. Frisches 
deutsches Kraut giebt 0,3—0,4 Proc., trocknes deutsches 1,7 Proc., 
frisches französisches, in Deutschland eultivirtes 0,9 Proc., trocknes 
französisches Kraut 2,5—2,6 Proc. Oel. 


. Eigenschaften. Französisches und deutsches Thymianöl sind 
schmutzig dunkelrothbraune Flüssigkeiten von angenehmem, kräfti- 
gem Thymiangeruch und beissend scharfem, lange anhaltendem 
Geschmack. Das spec. Gewicht. des reinen Oels liegt stets über 


1) Val. Cordii Historiae plantarum. Editio C. Gesneri, Argentorati. 1561. 
p. 136. 

2) Philosophic. Transactions of the Royal Soc. of London. 1724 und 1725, 
1733, 1734. — Chymia medica dogmatico-experimentalis 2, 282, und Lectiones chy- 
miae de salibus alcalinofixis et de camphora. Berlin 1727. p. 135—137. 

3) Cartheuser, De sale volatile oleoso solido in oleis aethereis nonnunguam 
reperto. Dissertatio. Francofurto 1774. — Cartheuser, Materia medica. Vol. 2, 
p. 115. 

+) Journal de Pharm. et Chim. ID. 24 (1853), 274; Compt. rend. 37 
1853), 498. 
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0,900, bei guten französischen Handelsölen meist zwischen 0,905 
bis 0,915. Schimmel & Co. beobachteten an eigenen Destillaten 
aus frisehem und getrocknetem Kraut 0,909—0,935. Die Drehung 
ist schwach links, kann aber meist wegen der dunklen Farbe des 
Oels nicht bestimmt werden. Es löst sich in '/, Th. 90procen- 
tigen und 1—2 Th. 80procentigen Alkohols, von 70@procentigem 
sind meist 15—30 Tb. zur klaren Lösung erforderlich. Der Gehalt 
an Phenolen beträgt bei normalen Oelen 20—25 Proe. und steigt 
in seltenen Fällen bis 42 Proc. Das Phenol ist bei französischem 
und deutschem Oel in der Regel Thymol, manchmal jedoch auch 
Carvaerel oder ein Gemisch beider. 

Auf gewöhnliche Weise rectifieirtes Thymianöl nimmt schnell 
wieder die dunkle Farbe des rohen Oels an. Um ein hellgelbes 
Oel mit vollem Phenolgehalt zu bekommen, sind ganz besondere 
Vorsichtsmassregeln bei der Rectification erforderlich. 

In Südfrankreich wird die helle Farbe des Thymianöls, auf 
die thörichter Weise von den Consumenten vielfach ein übertriebener 
Werth gelegt wird, dadurch erzielt, dass man das Oel mit dem 
mehrfachen seines Volumens Terpentinöl :destillirt. Das sogenannte 
„weisse Thymianöl“ des Handels ist daher in den meisten Fällen 
weiter nichts als ein nur einen geringen Bruchtheil Thymianöl 
enthaltendes Terpentinöl, von einem Gehalt von 1—2 und wenn 
es hoch kommt bis 5 Proc. Phenolen. Hierdurch erklärt sich auch 
die auffallende Thatsache, dass seetifieirtes Oel in den meisten Preis- 
listen niedriger notirt ist als rohes. 

Ganz verschieden von dem französischen und deutschen Thy- 
mianöl ist das spanische, dessen Farbe oft tief dunkelgrün ist. 
Das spec. Gewicht liegt zwischen 0,93 und 0,95, der Gehalt an 
Phenol, das nur aus Carvacrol ohne Thymol besteht, beträgt 50 
bis 70 Proc. Auch unterscheidet es sich von französischen und 
deutschen Oelen durch seine grössere Löslichkeit, denn in 2—3 Th. 
7Oprocentigen Alkohols ist es klar löslich. Die auffälligen Unter- 
schiede machen, wie bereits erwähnt, eine andere botanische Ab- 
stammung des spanischen Oels wahrscheinlich. 

Zusammensetzung. Wie beim Cassiaöl der Zimtaldehyd, beim 
Nelkenöl das Eugenol und beim Bergamottöl das Linalylacetat, so 
ist beim Thymianöl das Thymol (oder das Carvacrol) der den 
Werth bestimmende Bestandtheil. Obwohl das Thymol bereits im 
Jahre 1719 beobachtet worden ist, also zu den am längsten bekannten, 


in ätherischen Oelen vorkommenden Körpern gehört, so wurde seine 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. ; P 52 
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Zusammensetzung erst im Jahre 1853 von Lallemand') richtig er- 
kannt. Dieser fand durch Analysen die jetzt gültige Formel C,,H140: 
die an Stelle der kurze Zeit vorher von Doveri?) aufgestellten 
C,H,,0 trat. 

Thymol ’krystallisirtt manchmal .aus alten Oelen in: der Kälte 
aus, vollständig kann es jedoch daraus nur durch Ausschütteln mit 
Lauge abgeschieden werden. -Es schmilzt bei 50—51° und siedet 
bei 232°. Seine Eigenschaften und charakteristischen Verbindungen 
sind auf S. 243 beschrieben. 5 

Als weitere Bestandtheile des Thymianöls wurden von Lalle- 
mand gefunden: Oymol, C,,H,, Sdp. 175° und Thymen, C,H, 
von 160— 165° siedend und optisch linksdrehend. Da durch 
Schimmel & Co.?) die Identität dieses Kohlenwasserstoffs mit 
1-Pinen festgestellt ist, muss der Name Thymen fallen gelassen 
werden. l-Pinen ist im Thymianöle nur in so geringen Mengen 
vorhanden, dass sein Nachweis nur möglich ist, wenn grössere 
Quantitäten davon zur Verfügung stehen. 

Labb&®) gelang es nicht, aus der von 155—158° siedenden 
Fraction ein festes Chlorhydrat zu erhalten. Mit Amylnitrit und 
Salzsäure erhielt er ein bei 106,50 schmelzendes Nitrosochlorid (der 
Smp. des Pinennitrosochlorids liegt bei 103°) und glaubt daraus 
schliessen zu dürfen, dass Pinen kein Bestandtheil des Thymianöls 
sei. Die Darstellung der Benzylamin- oder Piperidin-Verbindung 
würde den Zweifel beseitigt haben. In der Fraction vom Sdp. 165 
bis '169° will Labbé Menthen gefunden haben. Er erhielt ein 
Nitrosochlorid vom Smp. 113—113,5° und bei der Oxydation der 
Fraction mit Permanganat Cymol. Nun sind die Schmelzpunkte 
der Nitrosochloride zur Charakterisirung von Kohlenwasserstoffen 
durchaus ungeeignet, wenn sie nicht, was in diesem Falle verab- 
säumt wurde, durch die der Nitrolamine ergänzt werden. Auch 
der Umstand, dass nach der Oxydation Cymol aufgefunden wurde, 
sagt nichts, da das Cymol, das ja einen beträchtlichen Theil des 
Oels ausmacht, schon vorher in der Fraction vorhanden gewesen 
sein kann. 

Von den schwerer flüchtigen Fractionen des Thymianöls be- 


. 1) Compt. rend. 37 (1853), 498. — Liebigs Annalen 101 (1857), 119. — 
Ann. de Chim. et Phys. TI. 49 (1857), 148. — Liebigs Annalen 102 (1857), 119. 
2) Ann. de Chim. et Phys. III. 20 (1847), 174. — Liebigs Annalen 64 
(1848), 374. ` 

3) Bericht von Schimmel & Co, October 1894, 57. 
4) Bull. Soc. chim. IH. 19 (1398), 1009. 
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sass die" bei 195--280° siedende!) einen deutlichen- Geruch nach 
Borneol und Linalool: Da durch Destillation wegen der Nähe ihrer 
Siedepunkte ’eine- Trennung beider Körper nicht zu erzielen 'war, 
'so wurde “die Fraction mit Chromsäure ` oxydirt) und das Oxyda- 
tionsprodukt im’Vaeuum:'destillirt. : Ein Theil des Destillats:erstarrte 
'und erwies sich ‚durch “seinen bei’ 176° liegenden Schmelzpunkt, 
sowie durch: sein Oxim: (Smp. 117 bis 118°) als Campher. Der 
flüssig bleibende Theil lieferte beim 'Schütteln mit Natriumbisulfit- 
lösung eitie krystallinische Verbindung, die nach dem Auswaschen 
mit Alkohol und Aether durch Natronlauge zersetzt wurde und eine 
intensiv nach Citral riechende Flüssigkeit abschied. ' Die daraus her- 
gestellte:Citryl--naphtoeinchoninsäure schmolz bei 197°. ‘Die Oxy- 
dationsprodukte der zwischen 195 und: 230° siedenden Fraction des 
Thymianöls sind mithin Campher und Citral- Aus der Bildung des 
ersteren muss auf ‘ursprünglich vorhandenes Borneol;-aus der des 
Citrals -auf Linalool geschlossen werden. Das Vorkommen von 
Linalool im : Thymianöle bestätigte später Labbé?) durch Ueber- 
führung dieses Alkohols in Geraniol (Smp. des geranylphtalsauren 
Silbers 133°). Bei der Oxydation der Borneolfraction. erhielt Labbé 
"ebenfalls Campher. 

` Thymol ist jedoch nicht das einzige Phenol des Thymianöts. 
Manchmal scheint Thymol theilweise, manchmal aber auch voll- 
ständig durch das isomere flüssige Carvacrol (siehe dessen Eigen- 
‚schaften auf Seite 242) ersetzt zu werden. Von welchen Bedingungen 
das Auftreten des einen oder des anderen Phenols abhängt, ist 
noch nicht ermittelt worden. Schimmel & Co. machten an selbst 
destillirten Oelen folgende Beobachtungen: Französisches, getrock- 
netes Thymiankraut lieferte ein Oel, das neben viel Thymol wenig 
Carvacrol enthielt. Bei der Destillation von frischem, französischen, 
in Deutschland eultivirtem Kraut wurde ein Oel erhalten, dessen 
Phenol ‚ausschliesslich aus Carvacrol bestand. Hingegen gab frischer 
und getrockneter deutscher Thymian ein nur Thymol enthaltendes 
Oel. Im spanischen Thymianöl findet sich nur Carvaerol und kein 
Thymol. Die Phenolmenge (siehe unter Eigenschaften) ist aber hier 
bedeutend grösser als bei irgend einem andern Thymianöl. 

Dass im Thymianöl wahrscheinlich noch ein drittes Phenol vor- 

kommt, geht aus der grünschwarzen Färbung hervor, die das Oel 
bei Zusatz von Eisenchlorid zeigt. 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 57. 
~ 2) Loc. eit. 
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Prüfung. Die Verfälschung des Thymianöls geschieht am 
häufigsten mit Tierpentinöl. Sie ist in Südfrankreich zur Darstel- 
lung des sogenannten weissen Thymianöls sogar ganz allgemein 
üblich. Terpentinölzusatz erniedrigt das spec. Gewicht unter 0,900 
und vermindert die Löslichkeit in Alkohol. Eine weitere Folge ist 
das Sinken des Phenolgehalts, woraus hervorgeht, dass die Phenol- 
bestimmung bei der Prüfung des Thymianöls von grösster Wich- 
tigkeit ist. Ein einfaches Verfahren, das eine für praktische Zwecke 
hinreichende Genauigkeit besitzt, wird folgender Massen ausge- 
führt. 

Eine 60 ccm haltende Bürette wird bis an den den zehnten 
Cubikcentimeter bezeichnenden Theilstrich mit 5procentiger Natron- 
lauge angefüllt. Dann schichtet man 10 cem des zu untersuchenden 
Thymianöls darüber, verschliesst die Bürette mit einem gut passen- 
den Kork, schüttelt öfter um und lässt 12—24 Stunden stehen. 
Etwa an den Glaswänden haftende Oeltheilchen löst man durch 
Klopfen und Drehen der Bürette. Ist die Laugenschicht klar ge- 
worden, so liest man die Menge der nicht-aus Phenolen bestehenden 
Bestandtheile an der Skala ab. 

Will man gleichzeitig ermitteln, ob das Oel Carvacrol oder 
Thymol entbält, so trennt man die phenolhaltige Laugenschicht 
von dem oben schwimmenden Oele und versetzt sie in einem 
Scheidetrichter mit überschüssiger Schwefelsäure. Nachdem das 
Phenol sich vollständig abgeschieden hat, lässt man die wässrige 
Flüssigkeit ab und stelit das dunkelbraune Oel in einem Schälchen 
an einen kühlen Ort. Besteht es aus Thymol, so wird es nach 
einiger Zeit entweder von selbst oder nach Hineinwerfen eines 
Thymolkryställchens fest. Das Oel bleibt flüssig, wenn es aus Car- 
vacrol besteht. Sind beide Phenole gegenwärtig, so tritt ein theil- 
weises Erstarren ein. 

Die so ausgeführte Bestimmung ist natürlich nur annähernd 
genau, da einestheils die Natronlauge geringe Mengen von Kohlen- 
wasserstoffen löst, anderntheils aber auch in der Oelschicht ein 
Theil des Phenols gelöst bleibt. Beide Fehler dürften sich aber so 
ziemlich compensiren. 

Ein Ausschütteln des in der Lauge gelösten Kohlenwasser- 
stoffs mit Aether würde die Genauigkeit anstatt zu erhöhen, ver- 
mindern, weil Thymol, und in noch stärkerem Masse Carva- 
crol, seiner alkalischen Lösung durch Aether theilweise entzogen 
wird. 

Rationeller, aber viel umständlicher ist das von Kremers und 
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Schreiner!) ausgearbeitete Verfahren zur Bestimmung von Thymol 
und Carvacrol in ätherischen Oelen. 

Es ist eine Modification der von Messinger und Vortmann?) 
empfohlenen Methode und beruht darauf, dass Thymol in alkaliseher 
Lösung vom Jod als rothe Jodthymolverbindung gefällt wird, und 
dass man die im Uebersehuss zugefügte Jodmenge nach dem An- 
säuern der Flüssigkeit mit Natriumthiosulfatlösung zurücktitriren 
kann. Jedes Molecül Thymol erfordert 4 Molecüle Jod zur Fällung. 

Die Ausführung für Thymol, die sich etwas von der für Car- 
vacrol unterscheidet, ist folgende: 

5 cem des zu untersuchenden Oeles werden abgewogen, in eine 
in t/o cem getheilte, mit Glasstopfen versehene Bürette gebracht 
und mit ungefähr dem gleichen Volumen Petroläther verdünnt. 
Nach Hinzufügung von 5procentiger Natronlauge schüttelt man 
kräftig um und lässt absetzen. Sobald dies geschehen ist, lässt 
man die Lauge in einen Messkolben von. 100 cem Inhalt laufen 
und wiederholt die Ausschüttelung mit Lauge so oft, als noch eine 
Verminderung des Oel-Volumens eintritt. 

Die alkalische Thymollösung wird mit 5procentiger Natron- 
lauge auf 100 cem oder, wenn es nothwendig sein sollte, auf 
200 ccm aufgefüllt. 

Zu 10 cem dieser Lösung wird in einem Messkolben von 500 ccm 
Inhalt '/,, Normal-Jodlösung in geringem Ueberschuss zugefügt, 
wobei das Thymol als dunkelbraun gefärbte Jodverbindung aus- 
gefällt wird. Um sich zu vergewissern, ob die zugesetzte Jodmenge 
hinreichend ist, entnimmt man dem Kolben einige Tropfen der 
Flüssigkeit und fügt im Reagensrohr einige Tropfen Salzsäure zu. 
Bei genügender Jodmenge zeigt die Flüssigkeit die braune Jodfarbe, 
im anderen Falle ist sie durch ausgeschiedenes Thymol milchig. Ist 
Jod im Ueberschuss anwesend, so wird die Lösung im Messkolben 
mit verdünnter Salzsäure angesäuert und. auf 500 cem verdünnt. In 
100 cem der vom Niederschlage abfiltrirten Flüssigkeit bestimmt man 
die Menge des überschüssigen Jods durch Titration mit '/,, Nor- 
mal-Natriumthiosulfatlösung. 

Zur Berechnung werden die verbrauchten Cubikcentimeter mit 
5 multiplieirt und von der Anzahl der angewandten Cubikcentimeter 
Natriumthiosulfatlösung abgezogen, woraus sich die Menge des durch 
das 'Thymol verbrauchten Jods ergiebt. 


1) Pharm. Review 14 (1896), 221. 
2) Berl. Berichte 23 (1890), 2753. 
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. Jeder ‚Cubikeentimeter verbrauchter "ho Normal Jodlösung. ent- 
spricht 0,003741 g Thymol. 
Aus der in: der alkalischen Ditag pehiiienan, Tirmenengs 
ist der Procentgehalt des. ursprünglichen Oeles ! leicht. festzustellen. 
Die Reaction verläuft.nach der Gleichung: 


C0H,,04+4J-+2Na0H=C,H,,0 +2 Na) + 2H, O. 


Bei der Bestimmung des Carvacrols muss “man eine kleine Ab- 
änderung eintreten lassen, weil sich das Carvacroljodid' milchig 
ausscheidet. Um einen Niederschlag zu erhalten, wird die Mischung 
nach dem Hinzufügen des Jods kräftig geschüttelt und filtrirt. Erst 
nachdem dies geschehen ‘ist, säuert man die Flüssigkeit mit Salz- 
säure an und verfährt Ber: so, wie beim Thymol.. Die 'Berech- 
nung bleibt dieselbe. i 


' 362. Quendelöl. - 
pram Serpylli. — Essence de Serpolet. — Oil- of Wild Thyme. 


Herkunft. Der in Europa, Nordamerika, Mittel- ünd Nordasien, 
sowie Abessynien verbreitete Quendel, Feldthymian oder Feld- 
kümmel, Thymus Serpyllüm L., giebt bei der Destillation nur sehr 
wenig Oel. Bei trocknem Kraüte beträgt die Ausbeute 0, 15 bis 0,6 
Proc., bei frischem noch weniger. _ 

- Eigenschaften. Quendelöl ist eine farblose oder goldgelbe 
Flüssigkeit von angenehmem, etwas melissenartigem, schwach an 
Thymian erinnerndem ‚Geruch. Spec. Qewicit nu 920; apn = 
— 10 bis 21°. 

Als Essence de serpolet werden in Südfrankreich häufig aus 
Spanisch-Hopfenöl, Poleyöl und Thymianöl bestehende Gemische 
verkauft, die natürlich ganz andere Eigenschaften haben als echtes 
Quendelöl. 

Zusammensetzung. Die Hauptmenge des Oels siedet von 175 
bis 180° und besteht nach Febve) aus Cymol, C,,H,,, dem Spuren 
eines rechtsdrehenden 'Kohlenwasserstoffs C,,H,, beigemengt sind. 

Mit Alkalien lassen sich aus dem Oele kleine Mengen, etwa 
1 Proc., Phenol ausschütteln. Das Phenol ist kein einheitlicher 
Körper, sondern besteht, wie J ahns?) nachwies, aus Carvacrol, 
Thym ol und einem nicht genauer untersuchten, mit Eisenchlorid 
in alkoholischer Lösung sich violett färbenden Phenol.?) 








1) Compt. rend. 92 (1881), 1290. 
2) Archiv d. Pharm. 216 (1880), 277 und Berl. Berichte 15 (1882), 819. 
3) Buri, Archiv d. Pharm. 212 (1878), 485. 
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Die höher, bei 200—250° siedenden: Antheile. enthalten. neben 
den Phenolen Kohlenwasserstoffe, vermuthlich Sesquiterpene. 

Ein von Gladstone') untersuchtes Oel, von dem spec. Gewicht 
0,884 und dem Drehungswinkel ap = — 31,6° bestand fast ganz 
aus einem terpentinölähnlichen Kohlenwasserstoff. Dies ist ganz er- 
klärlich, denn nach der Dichte und dem Drehungsvermögen zu 
urtheilen, war dies Oel ausgiebig mit französischem Terpentinöl 
verfälscht.. : i 


‘363. Oel von Thymus capitatus. 


Ein in der Provinz Granada, in Südspanien, aus frischem Kraute 
von Thymus capitatus Lk. destillirtes Oel wurde von Schimmel & Co. 
untersucht, die darüber folgende Mittheilungen machen:?) 

Der Geruch des Oels ist kräftig thymianartig, etwas an 
Origanum erinnernd. Es ähnelt in seiner Zusammensetzung sehr 
dem Oel aus Satureja Thymbra und hat das spec. Gewicht 0,901 
bei 15°; der Thymolgehalt ist gering und. beträgt ‘nur etwa 6 Proc. 
Ausserdem ist noch ein flüssiges Phenol zugegen, dessen Siede- 
punkt im Vacuum ganz nahe bei dem des Thymols liegt. (Carva- 
crol?) Die übrigen Bestandtheile sind dieselben wie bei dem Oele 
von: Satureja Thymbra; es wurden nachgewiesen Pinen, Cymol, 
Dipenten und Bornylacetat. 


364. Lycopusöl. 


Das getrocknete Kraut des amerikanischen Wolfstrapps (Bugle 
Weed), Lycopus virginicus Michx., giebt bei der Destillation 0,075 Proc. 
Oel von charakteristischem aber schwer definirbarem Geruch. Spec. 
Gewicht 0,924 bei 15°.?) 


Menthaöle. 


Geschichte. Die zur Familie der Labiatae gehörenden, in ge- 
mässigten Klimaten einheimischen und zum Theil cultivirten Minzen 
liefern mehrere werthvolle und viel gebrauchte Oele; es sind Pfeffer- 
minzöl, Krauseminzöl und das mit diesem nahezu identische Grün- 
minzöl (Spearmint), das Hedeomaöl (Pennyroyal) und das Poleiöl. 

Die Menthaarten haben das Eigenthümliche, dass sie durch 
Cultur-, Boden- und klimatische Verhältnisse leicht Abarten und 
Bastarde bilden, und ausserdem sehr zum Blüthendimorphismus 


1) Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1ff.; Jahresb. f. Chem. 1863, 546 u. 549. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 56. 
3) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 49. 
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neigen. Diese botanischen Variationen haben einen ziemlich be- 
deutenden Einfluss auf das ätherische Oel. Die Abarten der Mentha 
piperita L., sowie Mentha arvensis D. C. var. piperascens Holmes liefern 
Pfefferminzöl, Mentha crispa, das Krauseminzöl und Mentka viridis, 
das Grünminzöl. 

Verschiedene Minzarten waren schon im Alterthume bekannt 
und wurden als Küchengewürz!) und zum Theil wohl auch als 
Heilmittel schon von den Aegyptern,?) Hebräern?) und den Römern‘) 
gebraucht. Aehnliche Verwendung scheinen die Minzen bei den alten 
Deutschen gehabt zu haben. Unter den 73 nützlichen, zum Anbau 
empfohlenen Pflanzen des im Jahre 812 erlassenen Capitulare Karls 
des Grossen?) sind drei Minzen genannt, unter diesen auch „Mentha 
mentastrum und Sisymbrium“, wahrscheinlich wirkliche Menthaarten 
(Mentha crispa).®) In den Schriften der Aebtissin Hildegard vom 
Jahre 1160 sind „Bachmyntza, Myntza major, Rossmyntza und Römische 
Myntza“ erwähnt.‘) In dem aus dem Anfange des 15. Jahrhunderts 
stammenden Gothaischen Arzneibuche?) ist auch „Crusemynte“ an- 
geführt. 

Wie damals jeder erkennbare, feste Unterschied zwischen den 
willkürlich bezeichneten Minzen fehlte, so sind auch verschiedene 
Minzarten ohne nähere Charakterangaben in den Destillirbüchern 
des 15. und 16. Jahrhunderts für die Bereitung destillirter Wässer 
gebraucht worden.) Auch die in den Taxen und älteren Arznei- 








1) Prosper Alpinus, De plantis Aegypti liber. Veneti, 1591. Cap. 42, p. 61. 

2) @. Schweinfurth, Ueber Pflanzenreste aus altägyptischen Gräbern in 
Berichte der deutsch. botan. Gesellschaft 2 (1834), 366. 

3) Evang. Matthaei Cap. 23, V. 23. — Evang. Lucae Cap. 11, V. 42. 

4) Dioscoridis De materia medica libri quinque. EditioKühn-Sprengel. 
1829. p. 383. — Plinii Naturalis historiae libri. Lib. 19, Cap. 8: „Grato 
mentha mensas odore percurrit in rusticis dapibus.“ Lib. 20, Cap. 14: „Men- 
thae ipsius odor animum excitat, et sapor aviditatem in cibis; ideo embam- 
matum misturae familiaris.“ — Columellae De re rustica, Lib. XI, 3. 
Editio Nisard, „Les agronomes Latins“. Paris 1877. p. 445. 

5) Capitulare de villis et cortis imperialibus. Uebersetzt und erläutert von 
A. Thär. In Fühlings landwirthschaftl. Zeitung. Aprilheft 1878. S. 241—260. 

©) Meyer, Geschichte der Botanik. 1856. Bd. 3, S. 406. 

?) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creatu- 
rarum libri novem.. Editio Migne. 1855. S. 1161. 

8$) Karl Regel, Das mittelhochdeutsche Gothaer Arzneibuch. Gotha 1873. 
8. 21. 

°) Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 1500. 
fol. 75b. — Val. Cordus, Dispensatorium Noricum. Editio Parisiis. 1548. 
p. 77, 284, 285, 378, 381, 418, 419, 432. — Gesner, De Hortis Germaniae 
liber recens. 1561. 
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büchern aufgeführten Minzöle lassen auf eine Unsicherheit der 
Herkunft von bestimmten Arten schliessen. So giebt z. B. die 
Berliner Taxe vom Jahre 1574 nur Oleum menthae an, die Frankfurter 
vom Jahre 1582 Oleum menthae, Oleum polemii und Oleum pulegü. 


365. Pfefferminzöl. 
Oleum Menthae Piperitae. — Essence de Menthe Poivr&e. — Oil of Peppermint. 


Herkunft. Als Pfefferminze, Mentha piperita, bezeichnet man 
eine Gruppe botanisch wenig stabiler Menthaarten, Abarten und 
Varietäten, die Menthol oder ein ätherisches Oel von den Eigen- 
schaften des Pfefferminzöls erzeugen. Sie werden in verschiedenen 
Formen in Europa und Nordamerika zur Oelgewinnung eultivirt. 
Die japanische Pfefferminze pflegt nicht zu Mentha piperita gerechnet 
zu werden. Als ihre Stammpflanze wird Mentha arvensis D. C. var. 
piperascens Holmes angesehen. 

Geschichte und Gewinnung. Ob unter den im Mittelalter ge- 
brauchten Minzen die heutige Pfefferminze war, lässt sich nicht 
mehr ermitteln. In dem ältesten deutschen Destillirbuche, dem Liber 
de arte destillandi vom Jahre 1500,!) sind für die Destillation arznei- 
lich gebrauchter Wässer Mentha aquatica, Mentha rubra, Mentha bal- 
samica, Mentha sarcenica und Mentha crispa als wohl unterschiedene 
Arten, indessen ohne jedwede Charakterisirung angegeben. Ob die 
früher gebrauchten Menthaarten mit den heute benutzten überein- 
stimmen, ist nicht sicher bekannt. Die einzigen bisher ermittelten, 
mehrere Jahrhunderte alten Exemplare von Mentha piperita befinden 
sich im Herbarium des British Museum in London. Dieselben hatte 
der englische Naturforscher John Ray im Jahre 1696 aus der Graf- 
schaft Hertfordshire im südlichen England erhalten und sie als 
Mentha palustris, „Peper Mint“, beschrieben.”) Die gut conservirten 
Pflanzen stimmen in allen wesentlichen Merkmalen mit der noch 
jetzt in Mitcham in der Grafschaft Surrey unweit London eultivirten 
_ Pfefferminze überein.) Die Cultur der Pfefferminze in Mitcham 
scheint um die Mitte des 18. Jahrhunderts begonnen zu haben und 
war am Ende des Jahrhunderts schon eine bedeutende; indessen 
wurde die Destillation des Pfefferminzöles bis zum Jahre 1805 nicht 
in Mitcham, sondern in London betrieben.*) 

1) Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 1500. fol. 75. 

2) John Ray, Historia plantarum. London 1704. Vol. III, p. 284. 

3) Flückiger, Pharmacognosie. IIE. Aufl. 1891. S. 726. 

t) Lysons, Environs of London. 1800. p. 254. 
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Die englische Pfefferminzindustrie erreichte. ihren Höhepunkt 
um das. Jahr 1850, von wo an die amerikanische Concurrenz einen 
bemerkbaren Rückgang der Produktion in England herbeiführte.”) 

‘Auf dem Continente scheint. die Pfefferminze zur Oeldestilla- 
tion nicht früher als in England cultivirt worden zu sein. Sie 
wurde nach Angabe des Botanikers David Gaubius in Leyden um 
das Jahr 1770 in der Nähe von Utrecht für diesen Zweck ange- 
baut. Derselbe erwähnt auch schon den aus dem Oele durch 
Abkühlung gewonnenen „Oamphora europaea menthae piperitidis“ (Men- 
thol).”) Inzwischen war auch die Bestimmung der Pflanze als Mentha 
piperita durch Linné erfolgt. 

Um diese Zeit wurde die Pfefferminze auch schon in Deutsch- 
land eultivirt und wurde nach dem Vorgange der Londoner Pharma- 
copöe, welche sie im Jahre 1721 als „Mentha piperitis sapore“ auf- 
genommen hatte, in Arzneibüchern und botanischen Werken berück- 


sichtigt. Zur besseren Kenntniss der Pfefferminze in Fachkreisen 


scheint eine Abhandlung über dieselbe von Knigge beigetragen 
zu haben.?) 

Die älteste Pfefferminzeultur hat Japan besessen. Dieselbe soll 
schon vor dem Beginne der christlichen Zeitreehnung ihren Anfang 
genommen haben, und selbst Menthol soll dort nahezu ebenso lange 
gewonnen worden und als Heilmittel in Gebrauch gewesen sein.‘) 

Die zur Gewinnung des Pfefferminzöles in Japan zur Zeit ver- 
wendeten Pflanzen sind Culturvarietäten, deren Stammspecies nicht 
mehr zu ermitteln ist und welche von der typischen Mentha piperita 
und deren europäischen und amerikanischen Varietäten verschieden 
sind. - Sie stehen in ihrem Totalhabitus der europäischen Mentha 
arvensis L. und der amerikanischen Mentha canadensis, Var. glabrata 
Benth. näher als der Mentha piperita L. 

Eine japanische Destillationseinrichtung, die jedoch dort nicht 
überall in derselben Anordnung anzutreffen ist, wird von E. Marx?) 
folgendermassen beschrieben: Der Apparat besteht aus breitrandigen, 
gusseisernen Kesseln (A, I, H, Fig. 78), hölzernen Bottichen (B) und 
den Kühlern (C). Es sind gewöhnlich drei gleich construirte, staffel- 


1) Chemist and Druggist 1891, 405. 

2) Hieronymi Davidi Gaubii, Adversariorum varii argumenti liber unus. 
Leidae 1771. p. 99—112. 

3) Knigge, De mentha piperitide commentatio. Dissertatio. Erlangae 1780. 

4) Flückiger, Pharmacognosie. 1891. S. 726. 

5) Mittheilungen über die Destillation von Pfefferminzöl in Japan, in Mit- 
theil. d. deutschen Gesell. für Natur- und Völkerkunde Ostasiens. 6 (1896), 355. 
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förmig aufgestellte Apparate mit einer gemeinsamen Feuerung ver- 
bunden. ‚Der Betrieb ist derart, dass zunächst die Kessel 4, I, H mit 
Wasser gefüllt werden; darauf werden die mit durchlöcherten Böden 
versehenen Bottiche B auf die beiden Kesselränder aufgesetzt,-mit 
trocknem Pfefferminzkraut gefüllt, und mit Strohkränzen und weichem 
Thon abgedichtet. Hierauf werden die Spitzkessel C aufgesetzt 








Fig. 78. 
Pfefferminzöl-Destillation in Japan. \ 


und das Feuer im Herde F entzündet. Die mit dem ätherischen 
Oele beladenen Wasserdämpfe condensiren sich an den Aussen- 
flächen der Spitzkessel C und sammeln sich an den daran hängen- 
den Bechern K, von wo aus das Wasser- und Oelgemisch durch 
eine eingesteckte Bambusröhre L nach den Vorlagen O abläuft. 
Das vom Oele getrennte Wasser fliesst durch die Röhrchen P wieder 
in die Kessel A, I, H zurück und ersetzt zum Theil das verdampfte 


http://www. digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000846.jpg 
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Fig. 79. 


Pfefferminzernte in Michigan. 
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Fig. 80. 


Amerikanische Pfefferminzdestillation, 
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Wasser. ‚Sobald das Kühlwasser in C heiss geworden ist, wird ’es' 


durch einen Bambusheber (@). entleert. Manchmal soll es vorkommen, 
dass dürch Ueberhitzung der Kesselränder die Strohkränze ver- 
kiohlen, und das Oel einen empyreumatischen Geruch und Geschmack 
annimmt, dem man thatsächlich häufig bei dem japanischen Pfeffer- 
minzöle begegnet. ie 


\ „Eine andere Baröerkung nebst Abbildung der japanischen : 


Pfefferminzdestillation, die in der Hauptsache mit der vorher- 
gehenden übereinstimmt, giebt T. Asahiva.'!) 

;:” Die gewerbsmässige, Gewinnung von Pfefferminzöl in den Ver- 
einigten Staaten von Nordamerika hat um das Jahr 1816 in der 
Grafschaft Wayne im nordwestlichen Theile des Staates New York 
ihren Anfang genommen und wurde für längere Zeit von einzelnen 
Unternehmern auch in benachbarten Grafschaften im kleinen Mass- 
stabe betrieben. Um das Jahr 1835 wurde die Pfefferminzeultur 
und die Destillation auch in Michigan und zwar zuerst in der Graf- 
schaft St. Joseph eingeführt. Diese Industrie hat in den östlichen 
zwischen dem Ohiostrome :und den Erie-, Huron- und Michigan-Seen 
gelegenen fruchtbaren Landgebieten eine immer grössere Ausdeh- 
nung gewonnen. aj 


In den Vereinigten Staaten von Nordamerika geschah die 
Pfefferminzöldestillation lange Zeit aus einfachen Kupferblasen mit . 


direkter Feuerung. Im Jahre 1846 wurde von einigen grösseren 
Pflanzern und Destillateuren die Destillation mit Dampf in grossen 
Holzbottichen eingeführt, nachdem die Erfahrung ergeben hatte, 


dass für die Pfefferminzölindustrie in den Vereinigten Staaten alle 


nöthigen Vorbedingungen vorhanden sind. 

Mit den älteren Destillirblasen liessen sich meistens nur etwa 
15 Pfd. Oel auf einmal gewinnen. Die Dampfdestillation aus hölzernen 
Apparaten ermöglichte ohne erhebliche Mehrkosten die Gewinnung 
von 75 bis 100 Pfd. Oel bei jeder Destillation. 

Wo nicht ganz moderne Destillirapparate Verwendung finden, 
dienen für jeden Dampfkessel zwei bis drei Holzbottiche zur Füllung 
und Erschöpfung des Materials. Die Pflanzen werden auf einen 
siebartigen Boden gelagert, der an Ketten bis nahe über den 
Boden des Kastens .herabgelassen wird. Zur Entleerung nach der 
Destillation wird dieser Boden nur emporgezogen. Die Füllung 
der Apparate geschieht in der Weise, dass in jedem ein Arbeiter 


1) Gerock, Journ. d. Pharm. f. Elsass-Lothringen. 23 (1896), 314. 
°) Proceed. Amer. Pharm. Assoc. 34 (1886), 121—122, 
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die trockne Minze hineinwirft, während ein zweiter die Pflanzen 
niedertritt. Durch zeitweises Anlassen von Dampf wird das Kraut 
etwas durchfeuchtet und damit für dichtere Packung- geeigneter 
gemacht. Durch den geschlossenen Kasten wird alsdann yon 
unten einströmender Dampf bis zur Erschöpfung der Füllung durch- 
geführt. 

Die Erneuerung der Pfefferminzpflanzungen geschieht im Früh- 
jahr durch Wurzeln und Schösslinge der vorjährigen Pflanzen. 
Die grösste Ausbeute an Oel wird von den im Monat September 
geschnittenen Pflanzen erhalten. Früher glaubte man, mehr und 
besseres Oel bei der Destillation frisch geschnittener Pflanzen :zu 
erhalten, die Erfahrung hat indessen ergeben, dass die Ausbeute 
grösser ist, wenn man das Kraut zuvor kurze Zeit antrocknen 
lässt.) 

Die früher durch das Mitdestilliren anderer mit der Mentha ge- 
meinsam wachsender Labiaten und Compositen?) — besonders Eri- 
geron canadensis L., Erechthites hieracifolia Raf., Hedeoma pulegioides L., 
sowie Ambrosia-(Ragweed-)Arten — verursachte Verschlechterung 
des amerikanischen Pfefferminzöles ist in neuerer Zeit durch sorg- 
fältigere Cultur und Auslese beseitigt worden. 

Abgesehen von der oben erwähnten ältesten Cultur in Japan, 
wurden die ersten Beobachtungen über die Ausscheidung von kry- 
stallisirtem Menthol (Pfefferminzeampher) um das Jahr 1770 von 
Gaubius?), von Glendenberg um das Jahr 1784*) und von 
Trommsdorff im Jahre 1795°) gemacht. Die ersten Untersuchungen 
des Pfefferminzöles und des Menthols führten Dumas,°) Blanchet 
und Sell,?) Walter) und Oppenheim?) aus. l 

Produktion und Handel. Der erzeugten Menge nach rangiren 
die Pfefferminzöl producirenden Länder wiè folgt: 


1) Proceed. Amer. Pharmac. Assoc. 34 (1886), 121. — Amer. Druggist Sept. 
1886, p. 161 und Juni 1888. — Proceed. N. Y. State Pharm. Assoc. 1888. — 
Pharm. Journ. (London) III. 19 (1888), 3, 4. . 

2) Proceed. Amer. Pharm. Assoc. 7 (1858), 449—459. — Amer. Journ. Pharm. 
42 (1870), 120; Archiv d. Pharm. 192 (1870), 252. 

3) H. D. Ganbii, Adversariorum varii argumenti liber unus. Leidae 1771. 
S. 99—112. . 

4) Crells Chem. Annalen 1785 I, 427—431. 

5) Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 3 (1796), 120. 

6) Annal. de Chem. et Phys. 50 (1832), 232. 

?) Liebigs Annalen 6 (1836), 293. 

8) Ibidem 32 (1839), 288. 

°?) Ididem 120 (1861), 350 und 130 (1864), 176. 
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Fig. 81. 


Campania Farm von A. M. Todd bei Kalamazoo, Michigan. 


Seite 97 von 147 





Bild: 851 - 832 


VE 





O UOOSLIOgIR org ‘109519 wopITn 'n uugwFFoH 


8 





Fig. 82, 
Pfefferminzdestillation in Decatur, Michigan. 


http: /Iwww.digibib.tu-bs.de/?perid=00015616&imgid=00000852.jpg 
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Amerika. Die Produktion hat ihren Hauptsitz in den Staaten 
New York, Michigan und Indiana. Während früher der Staat New 
York den Markt beherrschte, hat ihm innerhalb der letzten 10 Jahre 
Michigan den Rang abgelaufen und producirt jetzt mindestens das 
vier- bis fünffache Quantum. Dagegen geniesst das in ersterem 
Staate und besonders in Wayne County mit dem Hauptmarkt Lyons 
erzeugte Oel qualitativ noch immer den Vorzug vor dem auch 
„Western Oil“ genannten Michigan-Oel. 

Der grösste bisher erreichte Jahresertrag an Pfefferminzöl wurde 
im Jahre 1897 ermittelt und vertheilte sich wie folgt: 


Ost-Michigan . . . . ... 13000 Ibs. 
West-Michigan . . .... 79000 „ 
Nord-Michigan .... .. 25000 „ 
Süd-Michigan ...... 55000 „ 
Indiana . .. 2.2.2... 32000 


verschiedene Localitäten . . 10000 
Total: 214000 Ibs. 


Hierzu: 
Staat New York . . . . . 37000 Ibs. 


Total: 251000 Ibs. 





Infolge dieser kolossalen Produktion hat eine kaum für möglich 
gehaltene Entwerthung stattgefunden, die nothwendigerweise zu 
einer Einschränkung der Pfefferminzeultur führen muss. 

Die ältesten und bekanntesten amerikanischen Handelsmarken 
sind die von „H. G. Hotchkiss“, unter der nur rohes, naturelles 
Oel versendet wird, und „F. S. & Co.,“ unter der seit dem Jahre 
1872 rectificirtes amerikanisches Pfefferminzöl in den Handel ge- 
bracht wird. Beide vorstehend genannten Marken kommen ausschliess- 
lich in Glasflaschen von 1 und 5 lbs. in den Verkehr. Grosse Mengen 
rohen amerikanischen Oeles gelangen in Blechkannen (tins oder 
cans genannt), in den Handel. Die Hauptumsätze darin werden 
von New Yorker Grossisten gemacht, die in den Produktions- 
distrikten ihre Einkäufer haben. 

Japan. Die Pfefferminzölproduktion hatte ihren Sitz ursprüng- 
lich nur in der Umgegend von Yonezawa, hat sich jedoch seit 
einigen Jahren auch in der Provinz Bingo Bitchu — beide auf 
Hondo — eingebürgert und ganz neuerdings auch auf der am nörd- 
lichsten gelegenen Insel Hokkaido (Yezo) einen Anfang gemacht. 
Den höchsten Ertrag erreichte die Produktion in Japan wohl im 
Jahre 1896 mit mehr als 220000 Cätties (1 Cätty = 605 g). 
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Diese enorme Menge vertheilt sich auf die verschiedenen Localitäten 
wie folgt: 


Uzen mit dem Hauptort Yonezawa ...... ca. 1200 Piculs—120000 Cätties 
Bingo oe ade muanegergun a. „ 800 „ = 80000 , 
Bilchü s s mw s amema ans apys „ 150 „ = 1500 . 
Book tsar Deren menge ame „50 „ = 5000 

Ai HE SsSEeaBS SET a BEI BI GH 5 5 „ = 500 
VAMA s aaran EEE nNEINr EN AH 5 T p = 700 
Yamashiro a.s cJ? EHE dnra jio A By = 500  „ 
Shinano . . e es 2 He abados x 5 p = 500 . 
SUMITE a u nr nn rt = S y 500 . 
Insel Shikoku . . . s. 2 > a nn nn I. = 500 . 





Total: ca. 2232 Pic.!) — 228200 Cätties 


Die unmittelbare Folge war hier ebenfalls eine entsprechende Ent- 
werthung und Einschränkung des Pfefferminzanbaues. Der Ertrag 
an Pfefferminzöl ging infolgedessen 1897 auf ca. 140000 Gätties, 
1898 auf ca. 100000 Cätties zurück. Ein weiterer bedeutender 
Rückgang der Produktion wird für 1899 in Aussicht gestellt. Mit 
demselben werden hoffentlich wieder normale Werthverhältnisse 
Platz greifen. Der Haupthandelsplatz für Pfefferminzöl in Japan 
ist Yokohama; in zweiter Linie rangirt Kobe. 

Zum Hauptmarkt für japanisches Pfefferminzöl in Europa hat 
sich, infolge der vorzüglichen Dampferverbindungen, Hamburg 
emporgeschwungen. Erst in zweiter und dritter Linie kommen mit 
gewaltigen Abständen London und New York. Welche Bedeutung 
Hamburg überhaupt als Stapel- und Transitplatz für den ganzen 
Pfefferminzölhandel hat, geht aus folgender amtlicher Statistik hervor: 






































1897 Durch- 1896 
Zufuhr schnitts- 
kg M werth kg M 
Von den Verein. Staaten 
und Atlant. Meer. . . 34190 480380 14 31840 542130 
Von Japan ...... 30470 303 860 10 24.000 286410 
„ Australien (Festland) 240 | 7480 31 = 
s Chinas s su 5 5% _ — — 190 3110 
„ Grossbritannien . . 7060 181250 26 8020 222080 
„ Spanien. ..... _ — — 200 4700 
„ Frankreich .... — — — 210 2950 
Übrige Einfuhr seewärts . 100 1200 12 140 1470 
Zusammen seewärts. . . | 72060 | 974170 | 14 64600 |1062850 


1) 1 Picul = 100 Cätties = 60,479 kg, 1 Cätty = 605 g. 
53* 
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England. Pfefferminzöleultur und Oeldestillation haben ihren 
Sitz in den Grafschaften Surrey, Hertfordshire und Lincolnshire, in 
der Umgebung der Ortschaften Mitcham, Waddon, West Croydon, 
Wallington, Carshalton, Hitchin und Market Deeping. Die mit Pfeffer- 
minze bebaute Gesammtfläche in den Mitchamdistrikten wird auf 
300 Acres geschätzt. Ungefähr 50 Acres sind mit der bevorzugten 
sogenannten „weissen Minze“ bepflanzt. Die Gesammtproduktion 
der genannten Distrikte wird schätzungsweise mit ca. 20000 Ibs. an- 
gegeben; statistische Aufzeichnungen existiren nicht. 

Nicht ganz unbedeutend und sich auf mehrere Tausend Kilo 
belaufend ist die Pfefferminzölproduktion in Frankreich. Dieselbe 
hat ihren Sitz ausschliesslich im Département des Alpes. Maritimes. 
Das französische Oel gehört zu den besseren Handelssorten. 

In Deutschland ist die Pfefferminzölerzeugung in den letzten 
Jahrzehnten bedeutend zurückgegangen und hat in Thüringen so 
gut wie aufgehört. Dagegen sind in der Nähe von Leipzig Pfeffer- 
minzeulturen in grösserem Massstabe angelegt worden. Eine mit 
modernen Apparaten versehene Destillation befindet sich mitten in 
den Feldern und liefert ein durch besondere Reinigungsprocesse 
verfeinertes Produkt von hervorragender Qualität. Die Jahrespro- 
duktion hat bis jetzt 400 Kilo noch nicht überschritten. 

In ähnlichem Umfange produciren Italien und Russland 
Pfefferminzöle, die fast ausschliesslich im Lande selbst Verwendung 
finden. In ersterem ist der Artikel durch einen verhältnissmässig 
sehr hohen Eingangszoll geschützt. 

Versucht man eine Schätzung der jährlichen Weltproduk- 
tion von Pfefferminzöl unter normalen Verhältnissen, so gelangt 
man.zu folgendem Resultate: . 

“Nordamerika. .... . ca. 90000 kg 


Tapin o s asiani „ 70000 „ 
England. ....... yy 9000 „ 
Frankreich ...... 5 3000 „ 
Deutschland . ..... 5 800 „ 
Italien .. 2.2220. » 600 „ 
Rusland ....... = 1200 „ 
Diverse andere Länder . „ 400 „ 





Total: ca. 175000 kg 


Dieses Quantum scheint den Weltbedarf bedeutend zu über- 
steigen. Die Hauptsorten haben eine so bedeutende Entwerthung 
erfahren, dass nur eine Einschränkung der Produktion nach und 
nach Abhülfe schaffen kann. 
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Eigenschaften. Wie bereits erwähnt, stammen die Pfefferminzöl 
liefernden Pflanzen der verschiedenen Welttheile nicht von einer 
einzigen botanischen Art ab; es ist daher erklärlich, dass die ein- 
zelnen Pfefferminzölsorten in ihren Eigenschaften und ihrer Zu- 
sammensetzung grosse Abweichungen zeigen. Für die praktische 
Verwendung sind Geruch und Geschmack massgebend, Eigen- 
schaften, an denen geübte Kenner im Stande sind, die drei haupt- 
sächlichsten Handelssorten, das englische, amerikanische und japa- 
nische Oel von einander zu unterscheiden, was wegen der grossen 
Preisdifferenzen von Wichtigkeit ist. Leider ist durch die chemische 
und physikalische Untersuchung der Ursprung eines Oeles nicht immer 
sicher zu erkennen, unmöglich ist es sogar meist, wenn Gemische 
verschiedener Oele vorliegen. 

Pfefferminzöl ist farblos, gelblich oder grüngelb gefärbt, von 
angenehmem, erfrischendem Geruch und kühlendem, lange an- 
haltendem Geschmack. Es ist ziemlich dünnflüssig und wird mit 
zunehmendem: Alter dunkler und dicker. 

Spec. Gewicht. Die specifische Schwere der einzelnen Sorten 
schwankt zwar nicht sehr stark, doch sind die Unterschiede immer- 
hin so gross, dass man manchmal daraus auf den Ursprung des 
Oeles schliessen kann. Das leichteste Oel ist das entmentholisirte 
japanische, mit einer Dichte von 0,895—0,905. Das spec. Gewicht 
des englischen Oels liegt zwischen 0,900 und 0,910, das des ameri- 
kanischen meist zwischen 0,910 bis 0,920. Bei deutschem Oel ist 
in einem Falle 0,930 gefunden worden. 

Drehungsvermögen. Das Drehungsvermögen ist bis zu einem 
gewissen Grade für die einzelnen Sorten charakteristisch; er ist am 
kleinsten beim französischen (bis en am grössten beim japa- 
nischen (bis — 42°) Oele. 

Löslichkeit. Die Löslichkeit in Alkohol verschiedener Stärke 
giebt ein gutes Mittel an die Hand, amerikanisches Oel von eng- 
lischem und japanischem zu unterscheiden. Englisches Pfefferminzöl 
löst sich bei einer Temperatur von 20° in 3—5 Volumen 70pro- 
centigen Alkohols auf. Bei weiterem®Alkoholzusatz bleibt die Lö- 
sung in der Regel klar, zeigt aber manchmal auch eine ganz 
geringe opalisirende Trübung, bei reinem Oel aber niemals Ab- 
scheidung von Oeltropfen. Die Löslichkeit des japanischen (ent- 
mentholisirten) Oels in 70Oprocentigem Alkohol ist meist dieselbe 
wie beim englischen, ist häufig jedoch etwas geringer, wobei zu 
berücksichtigen ist, dass man es nicht mit einem normalen Destillat, 

sondern mit den je nach der Gewinnungsweise verschieden aus- 
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fallenden Abfallprodukten der Mentholfabrikation zu thun hat. Von 
den amerikanischen Oelen löst sich das billige „Western Oil“ eben 
so leicht wie das englische; das bessere Oel aus Wayne Co., N.Y., 
ist in 7Oprocentigem Alkohol nicht klar löslich. Von 90Oprocentigem 
Alkohol ist für letzteres '/, Volum zur klaren Lösung erforderlich. 
Setzt man grössere Mengen Spiritus derselben Stärke hinzu, so 
erscheint manchmal, besonders bei nicht rectificirten Oelen, eine 
bläuliche, für den Liqueurfabrikanten sehr unangenehme Opalescenz. 
Nach Kennedy') soll diese Trübung auf eine durch das Licht 
hervorgerufene Zersetzung zurückzuführen sein. Der Einfluss der 
Luft scheint in dieser Hinsicht nicht schädlich zu wirken, da ein 
längeres Durchleiten dieser durch das Oel die Erscheinung nicht 
herbeizuführen vermochte. Beobachtungen, die bei der Destillation 
des sächsischen Pfefferminzöls gemacht wurden, deuten darauf hin, 
dass die Oele dann in 7Oprocentigem Alkohol löslich sind, wenn 
sie aus frischem, unlöslich, wenn sie aus getrocknetem Kraut destil- 
lirt wurden. Dies würde die Löslichkeitsunterschiede zwischen dem 
englischen und amerikanischen Oele erklären, denn soweit bekannt 
ist, wird das erstere aus frischem, das amerikanische (Wayne Co.) 
aus dem zuvor getrockneten Kraute gewonnen. Ob nicht aber 
auch noch andere Einflüsse dabei eine Rolle spielen, mag vorläufig 
dahingestellt bleiben. 

Nach der Vorschrift des deutschen Arzneibuches (Ph. Germ., 
Ed. III) soll Pfefferminzöl „klar mischbar mit Weingeist (90pro- 
centigem) sein, selbst mit verdünntem (70 procentigem)“. Diese An- 
forderung ist nicht correct, da man unter Mischbarkeit mit ver- 
dünntem Weingeist nur die Fähigkeit sich in jedem Verhältniss in 
verdünntem Weingeist zu lösen, verstehen kann. Es giebt aber 
kein Pfefferminzöl, das eine so grosse Löslichkeit besitzt. 

Mentholausscheidung in der Kälte. Das normale japanische 
Oel ist so reich an Menthol, dass es selbst bei gewöhnlicher Tem- 
peratur eine feste, mit Oel getränkte Krystallmasse bildet. Ameri- 
kanisches Oel erstarrt im Kältegemisch vollständig, während beim 
englischen sowie bei sächs@chem Oele sich oft erst bei sehr 
langem Verweilen im Kältegemisch krystallinische Ausscheidungen 
zeigen. Da die beiden letztgenannten Oele die theuersten sind, so 
geht daraus hervor, dass die Menge an krystallisirbarem Menthol 
nicht für die Güte eines Pfefferminzöls massgebend ist. 

Farbreactionen. Zur Identifieirung des Pfefferminzöls giebt es 


1) Proceed. of the Texas State Pharm. Assoc. 1888, 37. 
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verschiedene Farbreactionen, von denen die durch Säuren hervor- 
gerufene die schönste und auffallendste ist. Mischt man im Reagens- 
rohr 5 Tropfen amerikanisches oder englisches Pfefferminzöl mit 
1 cem Eisessig, so tritt nach Verlauf von einigen Stunden eine 
blaue Färbung ein, die allmählich an Intensität zunimmt und nach 
etwa 24 Stunden ihr Maximum erreicht; alsdann zeigt die Mischung 
mit amerikanischem Oele im durchfallenden Lichte ein tiefes Dunkel- 
blau, während sie im auffallenden Lichte prachtvoll kupferfarbig 
fluoreseirt. Bei englischem Oel sind diese Erscheinungen weniger 
intensiv, oft tritt nur eine hellblaue Färbung mit schwach röthlicher 
Fluorescenz auf. Japanisches Oel!) zeigt diese Reaction nicht, 
denn die Mischung bleibt farblos. 

Gelindes Erwärmen beschleunigt das Eintreten der Reaction 
sehr. Man erhält dann aber kein so reines Blau, sondern eine 
mehr violette Nuance. Zum Gelingen der Reaction ist der Zu- 
tritt der Luft nothwendig. Schliesst man. diese vollständig ab, so 
ist selbst nach mehreren Tagen keine Färbung wahrzunehmen. 
Der Vorgang ist deshalb als eine Oxydationserscheinung anzusehen. 
Sehr schnell wird die Reaction hervorgerufen, wenn man nach 
Vorschrift der U. S. Pharmacopoeia 2 cem Oel mit 1 ccm Eisessig 
und 1 Tropfen Salpetersäure mischt. Hierbei nimmt auch das 
japanische Oel eine geringe violette Färbung an. 

Die Ursache dieser Farbreaction ist nach Polenske?) in einem 
stickstofffreien, flüchtigen, das Oel begleitenden Körper zu suchen. 
Die Farben, die dieser mit Säuren bildet, zeigen ein charak- 
teristisches spektroskopisches Verhalten. Der Körper selbst wird 
durch Licht zersetzt, denn ein Oel, das längere Zeit der Wirkung 
des Sonnenlichts ausgesetzt war, giebt die Färbung nicht mehr. 

Eine andere Farberscheinung wird hervorgerufen, wenn man 
eine Lösung von 1 cem Oel in 5cem Alkohol mit 0,5 g Zucker 
und 1 cem Salzsäure erwärmt. Das Gemisch nimmt hierbei eine 
tiefblaue, violette oder blaugrüne Färbung?) an. 

Eine rothe Farbe wird erzielt, wenn man zu französischem 
Pfefferminzöl etwas Chloralhydrat und Salzsäure zusetzt.*) Deutsches 
und englisches Oel sollen hierbei hellbraun gefärbt werden. 

1) Flückiger, Pharm. Journ. (London) III. 1 (1871), 682 und II. 2 
(1871), 321. 

2) Arbeiten a. d. kaiserl. Gesundheitsamte. Berlin. 6 (1890), 522. — Pharm. 
Zeitung 35 (1890), 547. . 

3) Ihl, Chemiker-Zeitung 13 (1839), 264. 

4) Jehn, Archiv d. Pharm. 203 (1873), 29 und 205 (1874), 326. 
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Die Ursache des Entstehens dieser Farberscheinungen ist ebenso 
wenig bekannt, wie die Zusammensetzung der Körper, durch die 
sie hervorgerufen werden. Praktisch ist diesen Reactionen nur sehr 
geringe Bedeutung beizulegen. 

Zusammensetzung. Als charakteristischer Bestandtheil der 
Pfefferminzöle ist das in allen Sorten sich vorfindende Menthol an- 
zusehen, Durch seine Krystallisationsfähigkeit machte es sich 
schon frühzeitig!) bemerkbar und ist auch wiederholt von älteren 
und neueren Chemikern untersucht worden. Eigenschaften und 
chemische ‘Verbindungen dieses interessanten Körpers sind auf 
Seite 208 eingehend beschrieben. Das Menthol kommt im Pfeffer- 
minzöle zum grössten Theile frei, zum kleineren Theile in Form 
seiner Essigsäure- und Valeriansäureester vor. Ein weiterer, ver- 
muthlich allen Pfefferminzölen gemeinsamer Bestandtheil ist das 
Menthon, das zuerst Beckett und Wright?) in Händen gehabt zu 
haben scheinen. 

Die neueren chemischen Untersuchungen beziehen sich immer 
nur auf je ein Oel ganz bestimmter Herkunft. Da die verschiedene 
Beschaffenheit der einzelnen Oelsorten zweifelsohne auf einer ver- 
schiedenen chemischen Zusammensetzung beruht, so Können die bei 
einem Oel gefundenen Resultate nicht ohne weiteres auf ein anderes 
übertragen werden. Aus diesem Grunde muss auch die chemische 
Zusammensetzung bei der Beschreibung der einzelnen Oele be- 
sprochen werden. 


Amerikanisches Pfefferminzöl. 


Man hat von amerikanischem Oel zwei Sorten zu unterscheiden, 
und zwar gilt das in Wayne County am Öntariosee, im Staate New 
York gewonnene, als das feinere, während das billigere und weniger 
geschätzte „Western“ oder „Michigan-Oil“ in den Grafschaften Wayne, 
St. Joseph und van Buren u. a., in den Staaten Michigan und 
Indiana destillirt wird. 

Eigenschaften. Das spec. Gewicht des Pfefferminzöls aus dem 
Staate New York liegt zwischen 0,91 und 0,92, der Drehungs- 
winkel ap zwischen — 25 und — 33°. Das Oel löst sich nicht in 
70procentigem, wohl aber in '/, und mehr Theilen 90procentigen 
Alkohols klar auf. Im Kältegemisch erstarrt es ziemlich schnell 
zu einer krystallinischen Masse. Es enthält im ganzen 50—60 Proc. 


1) Vgl. S. 828. 
2) Journ. chem. Koc. 1876, I. 3. 
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Menthol, und zwar 40—45 Proc. als freies Menthol und 8—14 Proc. 
in Form von Estern. Der Gehalt an Menthon beträgt ca. 12 Proc. 

Das Michigan-Oel besitzt zwar einen weniger feinen Geruch als 
das vorher beschriebene, hat aber dafür den Vorzug, dass es sich 
in 4—5 Theilen 7Oprocentigen Alkohols klar löst. Das spec. Ge- 
wicht der bisher untersuchten Oele schwankte zwischen 0,905 und 
0,913, das Drehungsvermögen ap zwischen — 18 und — 29°. Die an 
4 Oelen ausgeführten Mentholbestimmungen hatten folgendes Er- 
gebniss: Freies Menthol 43,6—50,3 Proc., Ester-Menthol 4,3 bis 
8,5 Proc., Gesammt-Menthol 48,6—58 Proc. Zwei andere Oele 
derselben Herkunft waren, wie aus ihrem geringen Gesammtmenthol- 
gehalt von 32,6 und 35,8 Proc. gefolgert werden musste, verfälscht 
oder entmentholisirt. 

Ueber die Bestandtheile des amerikanischen Pfefferminzöls 
haben Power und Kleber) eine sehr ausführliche Untersuchung 
veröffentlicht. Das Oel war aus getrocknetem, von Unkräutern 
vollkommen freiem Kraute aus Wayne Co., N. Y., destillirt worden. 
Die Ausbeute betrug 0,67 Proc. Spec. Gewicht 0,9140; ap =— 320’. 
Menthol als Ester 14,12 Proc., freies Menthol 45,5 Proc., Gesammt- 
menthol 59,6 Proc. Bei der Destillation im Fractionskölbehen 
gingen über: bis 200° 2,6 Proe., von 200—205° 2,4 Proc., von 
205—210° 8,6 Proc., von 210—215° 18,8 Proc., von 215 bis 220° 
24 Proc., von 220—225° 19,6 Proc., von 225—230° 9,0 Proc., 
von 230—235° 3,6 Proc. Rückstand 12,2 Proc. Wegen der grös- 
sern Sorgfalt, mit dem das Destillationsmaterial ausgelesen worden 
war, und wegen der vollkommneren Destillationseinrichtungen hatte 
das Oel einen weit reineren und angenehmeren Geruch als das ge- 
wöhnliche Handelsöl. 

Im amerikanischen Pfefferminzöl sind bis jetzt nicht weniger 
als 17 verschiedene, gut charakterisirte chemische Individuen nach- 
gewiesen worden, eine Anzahl, wie bisher in keinem anderen Oele. 
Es können hier die gefundenen Körper nur mit kurzer Angabe 
ihres Nachweises aufgeführt werden. Die Einzelheiten und der Gang 
der Analyse müssen im Original nachgesehen werden. 

Das amerikanische Pfefferminzöl enthält: 

1) Acetaldehyd, CH,COH, ca. 0,044 Proc., lieferte bei der 
der Oxydation Essigsäure. 





1) F. B. Power und Clemens Kleber, „On the constituents of American 
Peppermint Oil and a method for the quantitative determination of Menthol. 
Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 157. — Ueber die Bestandtheile des ameri- 
kanischen Pfefferminzöles. Arch. d. Pharm. 232 (1894), 639. 
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Isovaleraldehyd, (CH,),.CH.CH,.COH, ca. 0,048 Proc., 
Sdp. 92°, gab beim Oxydiren Valeriansäure. 

Freie Essigsäure, CH,COOH. 

Freie Isovaleriansäure, (CH,),.CH.CH,.COOH. 
Pinen,?) CoH, inactiv, vielleicht ein Gemenge von d- 
und l-Pinen (Pinennitrolpiperidin, Smp. 118°, Pinennitrol- 
benzylamin, Smp. 123°). 

Phellandren, C,oH,, (Nitrit, Smp. 100°). 

Cineol, C,0H,s0, Sdp. 174—177° (Bromwasserstoffeineol, 
Cineolsäure, Smp. 196°). 

1-Limonen, C,.H,, (Tetrabromid, Smp. 104°). 

Menthon, C,,H,,0 (Ueberführung in Menthol). 
Menthol, Q,.H300, Sdp. 215,5, 

Menthylacetat, C,.H,00 . C,H,0. 
Menthylisovalerianat, C,,H,,0. 0,H,0. 
Menthylester einer Säure 0,H,,0,, CioHi90 - C,H, 0. 
Ein Lacton C,,H,s0,, Smp. 23°, von fadem, schwach an 
Borneol erinnerndem Geruch. Die dazu gehörige Oxy- 
säure krystallisirt aus Petroläther in glänzenden, bei 93° 
schmelzenden Nadeln. 

Cadinen,') C,,H,, (Dichlorhydrat, Smp. 118°). 
Amylalkohol,?) C,H,,O (Acetat). 

Dimethylsulfid,?) S(CH,),. 


Ausserdem scheinen im Pfefferminzöl noch höher siedende, zer- 
setzliche Schwefelverbindungen vorhanden zu sein, da man bei der 
Rectification des Oels nicht selten gegen die Mitte der Destillation 
einen penetranten, an faulende Kohlrüben erinnernden Geruch 
wahrnimmt. 

Um das Dimethylsulfid im Pfefferminzöle nachzuweisen, destil- 
lirt man von ca. 50 ccm des rohen Oels etwa 1 ccm ab und schichtet 
das Destillat auf eine wässerige Quecksilberchloridlösung. Nach 
. kurzer Zeit beobachtet man die Bildung einer weichen Haut an 
der Berührungsstelle der beiden Flüssigkeiten. Infolge seiner Flüch- 
tigkeit sammelt sich das Dimethylsulfid beim Rectifieiren in den 
ersten Antheilen an, und es zeigen Oele, bei denen der Rectifi- 
cationsvorlauf beseitigt wurde, die Reaction nicht mehr. 


1) Ist zuerst von Halsey (Proceed. Wisconsin Pharm. Ass. 1893, 90) be- 
obachtet worden. 

?) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 42. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 61. 
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Menthen, CioHis, Sdp. 158—160°, das nach Andrees und 
Andreef,') im russischen Pfefferminzöl vorkommen soll, konnte 
trotz eifrigen Suchens im amerikanischen Oele nicht aufgefunden 
werden. Ebenso wenig gelang es, ein Terpen C,,H,, vom Sdp. 175° 
und den Eigenschaften des Brühlschen?) sogenannten Menthens 
nachzuweisen. 


Englisches Pfefferminzöl. 


Das englische Oel, meist als Mitcham Pfefferminzöl bezeichnet, 
wird wegen seines feinen Aromas und angenehmen Geschmacks 
sehr hoch geschätzt. Es wird von zwei Varietäten, der schwarzen 
und der weissen Minze gewonnen. Erstere giebt bei der Destilla- 
tion eine grössere Ausbeute, doch gilt das Oel der weissen Minze 
für besser. . 

Eigenschaften. Englisches Pfefferminzöl hat das spec. Gewicht 
0,900—0,910, das Drehungsvermögen ap = — 22° bis — 33°. Gesammt- 
menthol 58—66 Proc., freies Menthol 50—60 Proc., Menthol als 
Ester 3—14 Proc., Menthongehalt 9—12 Proc. Die Oele der beiden 
englischen Varietäten unterscheiden sich nach Umney*) durch 
ihren Gehalt an verestertem Menthol. Während das Oel der weissen 
Minze 14 Proc. davon enthält, finden sich in dem der schwarzen Minze 
nur 7 Proc. Das Oel einer in Amerika cultivirten schwarzen Minze 
hatte jedoch 12,2 Proc. Menthol in Form von Estern, woraus her- 
vorgeht, dass der Unterschied im Estergehalt kein durchgreifender 
ist. Grosse Verschiedenheiten beobachtete Umney bei der fractio- 
nirten Destillation je eines Oels der weissen und der schwarzen 
Minze. 


Es gingen über Schwarze Minze Weisse Minze 
unter 200° 5 Proc. 24 Proc. 
200— 205° 27 , 15 „ 
2052100 Bi s 15 , 
210—2150 22 „ 15 a 
215— 220° T 13 , 
über 2200, 8 5 18 , 


Die Farbreaction mit Eisessig ist weniger intensiv als beim 
amerikanischen Oele; nach Umney nimmt die Stärke der Färbung 
mit dem Gehalt an Estern zu. 

Obwohl der durch Acetyliren gefundene Mentholgehalt beim 


1) Berl. Berichte 25 (1892), 609. 
2?) Berl. Berichte 21 (1888), 157. 
3) Pharm. Journal (London) 56 (1896), 123 und 57 (1896), 103. 
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englischen Oel höher ist als beim amerikanischen, so findet im 
Kältegemisch oft nur eine geringe Krystallausscheidung statt. Dies 
Verhalten macht es wahrscheinlich, dass neben dem Menthol noch 
andere Alkohole (isomere flüssige Menthole?) vorhanden sind, die 
aber bei dem Acetylirungsverfahren mit als Menthol bestimmt 
werden. 

Zusammensetzung. Flückiger und Power!) isolirten aus 
englischem Pfefferminzöl zwei linksdrehende Terpene vom Sdp. 
165—170° (Gemisch von Pinen und Phellandren?), und von 173— 
176° (Gemisch von Phellandren und Limonen?), sowie ein zwi- 
schen 255 und 260° siedendes, rechtsdrehendes Sesquiterpen (wahr- 
scheinlich Cadinen). Umney?) wies Phellandren durch die 
Nitritreaction nach und constatirte, dass die mit Menthol zu Estern 
verbundenen Säuren dieselben sind, wie beim amerikanischen Oele, 
nämlich Essigsäure und Isovaleriansäure. Er bestimmte ferner 
quantitativ die Menge des im Oele enthaltenen Menthons. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dass bei einer genauen Unter- 
suchung des englischen Oels auch ein grosser Theil der im ameri- 
kanischen Pfefferminzöl vorkommenden Substanzen aufgefunden 
werden würde. 


Japanisches Pfefferminzöl. 


Eigenschaften. Das normale japanische Oel bildet bei gewöhn- 
licher Temperatur eine feste: ölgetränkte Krystallmasse. In den 
Handel kommt das normale Oel (Unseparated), das eine lockere 
Krystallmasse bildende Rohmenthol (Crystals), oder das von diesem 
getrennte flüssige Oel (Oil). 

Das japanische Oel ist das billigste aller Pfefferminzöle, ist 
aber wegen seines bitteren Geschmacks nicht für alle Zwecke ver- 
wendbar. Normales Oel hat das spec. Gewicht 0,895—0,900 bei 
24°; Erstarrungspunkt?) + 17 bis + 28°; Drehungswinkel ap = — 30 
bis — 42°. Es ist löslich in 3—5 Theilen 70procentigen Alkohols. 
Gesammtmenthol 70—91 Proc., freies Menthol 65—85 Proc., Ester- 
Menthol 3—6 Proc. Das flüssige, bei der Mentholdarstellung ab- 
fallende Oel hat das spec. Gewicht 0,895—0,905, «ap ==— 26 bis 
— 35° Es ist nicht immer in 3—5 Theilen 7Oprocentigen Al- 


1) Pharm. Journ. (London) ITI. 11 (1880), 220. — Archiv d. Pharm. 218 
(1881), 222. 

2) Loc. cit. 

3) Der Erstarrungspunkt wurde in der auf S. 254 angegebenen Weise be- 
stimmt. 
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kohols klar löslich. Die auf Seite 839 beschriebene Farbreaction 
-mit Eisessig giebt das japanische Oel nicht, oder nur in sehr ge- 
ringem Grade. 

Zusammensetzung. Japanisches Pfefferminzöl wurde 1876 von 
Beckett und Wright!) untersucht. Sie fanden nach der Ent- 
fernung des Menthols in dem beim Abkühlen flüssig bleibenden 
Theile vom Sdp. 210—215° einen dem Borneol isomeren Körper 
C,0Hıs0, der wohl Menthon gewesen sein dürfte. In der zwischen 
245—255° siedenden Fraction vermutheten sie eine Verbindung 
C,,H,00, die nach ihrer Ansicht durch Wasserspaltung aus 2 Mole- 
külen des Körpers C,oH,;0 entstanden war. 


3 CioHis0 = CgoH500 + 2H,0. 
Da diese Formel sehr wenig wahrscheinlich ist, so muss man 
annehmen, dass die Fraction 245—255° aus unreinem, mit Menthol 
vermischtem Sesquiterpen bestanden hat. 


Sächsisches Pfefferminzöl. 


Das sächsische Pfefferminzöl wird von keinem der anderen 
Handelssorten an Feinheit des Aromas und Geschmacks übertroffen. 
Es ist das theuerste aller Pfefferminzöle. Da seine Produktion jähr- 
lich nur mehrere hundert Kilo beträgt, so kommt es für den Welt- 
markt weniger in Betracht. Spec. Gewicht 0,900—0,915; ap= 
— 25 bis — 33°. Die Löslichkeit ist meist dieselbe wie beim eng- 
lischen Oele, manchmal tritt aber bei grösserem Zusatz von 70pro- 
centigem Alkohol eine geringe opalisirende Trübung ein. Der 
Gesammtmentholgehalt wurde zu 54,7—67,6 Proc. gefunden; hier- 
von war freies Menthol 46,5— 61,2 Proc., und Ester-Menthol 5,7 bis 
8,2 Proc., Menthongehalt 15,7 Proc. Beim Abkühlen findet erst 
nach mehrtägigem Stehen im Kältegemisch Krystallabscheidung 


oder Erstarren statt.?) 


Deutsches Pfefferminzöl. 


Das in Gnadenfrei in Schlesien in beschränktem Masse destil- 
lirte Pfefferminzöl gehört zu den besten Pfefferminzölen und ist in 
seinen Eigenschaften dem sächsischen sehr ähnlich. 

Aus den für Medicinalzwecke nicht geeigneten Abfällen des 
in Cölleda, Ringleben (Thüringen) und anderen Orten gebauten 


1) Journ. chem. Soc. 1876, I, 3; Jahresb. f. Chem. 1876, 397. 
2 Bericht von Schimmel & Co. 1896. I, 50. 
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Pfefferminzkrautes, wird ein Oel von meist minderwerthiger Qua- 
lität und unangenehmem, krauseminzartigem Nebengeruch gewonnen. 
Spec. Gewicht 0,899—0,930; «p = — 27 bis — 33°. In 70procen- 
tigem Alkohol ist dies Oel gewöhnlich nicht klar löslich. 


Französisches Pfefferminzöl. 


Das. in Südfrankreich erzeugte Pfefferminzöl scheint haupt- 
sächlich im Lande selbst verbraucht zu werden. : Es zeichnet sich 
durch hohes spec. Gewicht und geringes Drehungsvermögen aus. 
Spee. Gewicht 0,918— 0,920; a&=— 5° 54’ bis — 8° 20. Eine 
untersuchte Probe löste sich nicht in 7Oprocentigem Alkohol. Ge- 
sammtmenthol 43,7—46 Proc., freies Menthol 35,7— 39,4 Proc., 
Gehalt an Estern 7,1—10 Proc., Menthongehalt 8,8—9,6 Proc. Die 
mit dem Menthol verbundenen Säuren sind dieselben wie beim 
amerikanischen und englischen Oel, nämlich Essigsäure und Bal- 
driansäure.') 

In Gemeinschaft mit C. Ebray hat Charabot!) eine inter- 
essante Umwandlung des Blüthenstandes der Mentha piperita studirt, 
die bei Landwirthen und Destillateuren ätherischer Oele im süd- 
westlichen Frankreich unter der Bezeichnung Menthe basiliquee be- 
kannt ist. Diese Variation der Mentha piperita zeigt ausser nor- 
malen Blüthenständen auch solche, die in Blüthentrauben ausgehen, 
ähnlich denen, die die Blüthenstände des Basilieums nach dem Ab- 
fallen der Blüthenblätter zeigen. Die veränderten Triebe blühen 
nicht; sie sehen vielmehr so aus, als ob sie Samen trügen, obwohl 
an deren Stelle sich nur Anhäufungen von Blättern finden. Die 
mikroskopische Untersuchung eines durch die Basis des veränderten 
Sprosses geführten Schnittes hat gezeigt, dass. die Veränderung 
durch den Stich eines Insektes zuwege gebracht wird. Das aus 
den krankhaft veränderten Pflanzen gewonnene Oel besitzt einen 
unangenehmen Geruch und unterscheidet sich vom normalen Oele 
durch das höhere speeifische Gewicht und das Drehungsvermögen, 
sowie durch den etwas geringeren Gehalt an Menthol und Menthon; 
es wurde für ein solches Oel ermittelt: Spec. Gewicht 0,924 bei 18°; 
ap = -+ 7°; Estergehalt 8,2 Proc.; Gesammtmenthol 41 Proe.; Men- 
thon 3 Proc. 

Russisches Pfefferminzöl. 


Das russische Pfefferminzöl spielt ebenfalls keine Rolle auf 
dem Weltmarkt, und dient ebenso wie das französische dazu, einen 





1) Charabot, Bull. Soc. chim. III, 19 (1898), 117. 
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Theil des Bedarfs im Lande selbst zu decken. Spec. Gewicht 0,905 
bis 0,910; ap = — 17 bis — 22°. Die in einem Falle bestimmte 
Menge an Gesammtmenthol betrug 50,2 Proc. (freies Menthol 46,8, 
Ester-Menthol 3,4), und erst nach längerem Stehen im Kältegemisch 
fand Krystallausscheidung statt.) 

Russisches Pfefferminzöl ist von Andres und Andreef”) 
untersucht worden. Ausser Menthol enthält es rechtsdrehendes 
Menthon, wahrscheinlich ein Gemenge der beiden optisch Iso- 
meren, bei denen die rechtsdrehende Modification überwiegt. Die 
von 158—160° siedende Fraction gab bei der Analyse Zahlen, die 
auf ein Gemisch eines Kohlenwasserstoffs C,,H,, mit einem Terpen 
(Pinen?) hindeuten. Die Autoren nehmen deshalb im Oele ein 
Menthen?) an, das sie aber nicht im reinen Zustande zu isoliren 
vermochten. Die Fraction vom Sdp. 173—175° enthält 1-Limonen 
(Tetrabromid, Smp. 102°, Nitrosochlorid, Smp. 103° Dichlorhydrat, 
Smp. 49,5—50°). 


Italienisches Pfefferminzöl. 


Das in den Provinzen Piemont und Padua destillirte Oel kommt 
nicht zum Export, wenigstens nicht in irgendwie beträchtlichen 
Mengen. Spec. Gewicht 0,911—0,926; ap = — 13 bis — 18°; Sdp. 195 
bis 222°. Im Kältegemisch keine oder nur geringfügige Menthol- 
ausscheidung. Gesammt-Menthol 44,1—46,6 Procent freies Menthol 
36,7—41 Proc., verestertes Menthol 5,6—7,4 Proc. 


Böhmisches Pfefferminzöl. 


Ein in Böhmen destillirtes Oel hatte folgende Eigenschaften: 
Spec. Gewicht 0,905; Drehungswinkel ap = — 27° 22’. Löslich in 
70 procentigem Alkohol. Gesammtmenthol 59,9 Proc., Estermenthol 
8,7 Proc., freies Menthol 51,2 Proe.‘) 


Chilenisches Pfefferminzöl. 


Ein in Osorno (Chile) gewonnenes Oel vom spec. Gewicht 0,916 
roch intensiv nach Poleiöl.?) 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1896, 50. — Ibid. April 1889, 35. 

2) Berl. Berichte 25 (1892), 609. — Andres, Pharm. Ztsch. f. Russl. 29 
(1890), 341. 

3) Das durch Wasserabspaltung aus Menthol entstehende Menthen C, H,s 
siedet bei 167—168°. 

+4) Bericht von Schimmel & Co. April 1896, 50. 

5) Bericht von Schimmel & Co. October. 1894, 75. 
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Pfefferminzöl von Réunion. 


Ein auf der Insel Réunion dargestelltes Oel roch mehr wie 
Lavendelöl als wie Pfefferminzöl. Es gab mit Jodol die Hirsch- 
sohnsche Cineolreaction, hatte das spec. Gewicht 0,887, den Dreh- 
ungswinkel ap = — 6° 9 und löste sich in 4 Theilen 70 procentigem 
Alkohol klar auf. 


Prüfung. Zum Nachweis und zur Erkennung der vielfachen 
Verfälschungen des Pfefferminzöls ist vor allen Dingen die Bestim- 
mung der physikalischen Constanten nothwendig, weil man dadurch 
auf grobe Verfälschungen mit Spiritus, Terpentinöl und anderen 
ätherischen Oelen aufmerksam wird. Zur Unterscheidung der ein- 
zelnen Sorten leistet die Ermittlung der Löslichkeit in 70Oprocen- 
'tigem Alkohol gute Dienste, da zwar alle Pfefferminzöle mit gleichen 
Theilen 90procentigem Alkohol klare Lösungen geben, aber nur 
ein Theil sich auch in 7Oprocentigem auflöst. 

Die U. $. Pharmacopoeia fordert, dass Pfefferminzöl bei — 8 
bis — 20° fest wird. Lässt man amerikanisches Oel in einem guten 
aus Eis und Kochsalz bestehenden Kältegemisch bis zur vollstän- 
digen Abkühlung stehen, und fügt dann einige Mentholkryställchen 
hinzu, so erstarrt es nach kurzer Zeit zu einer festen Masse. Bei 
englischem Pfefferminzöl findet zwar auch meist eine reichliche Men- 
tholabscheidung statt, ein vollständiges Erstarren tritt in der Regel 
aber nicht ein. Wie sich die andern Pfefferminzöle im Kältegemisch 
verhalten, ist bei ihrer Beschreibung angeführt worden. Im Handel 
ist wiederholt amerikanisches Oel angetroffen worden, dem das 
Menthol zum Theil entzogen war; es ist deshalb die Erstarrungs- 
probe für diese Sorte von Wichtigkeit. Beim englischen Oel dürfte 
sich die Entfernung des Menthols nicht lohnen, weil das Oel be- 
deutend theurer als Menthol ist. 

Da auch Verfälschungen mit fremden Oelen den Mentholgehalt 
verringern, so ist eine quantitative Mentholbestimmung oft von 
grossem Werthe. Man verfährt dabei nach Power und Kleber 
folgendermassen:') 

20 g Pfefferminzöl werden mit 20 g alkoholischer Normal-Natron- 
lauge (oder Normal- oder '/, Normal-Kalilauge) in einem mit Rück- 
flusskühler versehenen Kölbehen (Fig. 57 auf S. 261) etwa eine 
Stunde lang zum Sieden erhitzt um die Mentholester zu zersetzen. 


1) Pharm. Rundschau (New York) 12 (1894), 162. 
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Nach dem Erkalten titrirt man das nicht verbrauchte Alkali mit 
Normal-Schwefelsäure zurück, wobei als Indicator Phenolphtalein 
dient. Das verseifte Oel wird mit viel Wasser wiederholt ausge- 
waschen und dann eine Stunde lang mit dem gleichen Volumen 
Essigsäureanhydrid und 2 g wasserfreiem Natriumacetat in einem 
Kölbchen, das mit einem eingeschliffenen, als Rückflusskühler 
dienenden Rohr versehen ist (Fig. 58, S. 263), gekocht. Nach dem 
Abkühlen wäscht man das Oel mehrere Male mit Wasser und ver- 
dünnter Sodalösung, trocknet mit Chlorcaleium und filtrirt. 8—10 g 
dieses Oeles werden dann, wie oben beschrieben, mit 50 ccm alko- 
holischer Normal-Natronlauge verseift und das nicht verbrauchte 
Alkali dureh Titration bestimmt. 

Da jeder für die Verseifung verbrauchte Cubikcentimeter Nor- 
mal-Natronlauge 0,156 g Menthol oder 0,198 g Menthylacetat ent- 
spricht, so muss man, um den Procentgehalt an Menthol in dem 
ursprünglichen (nicht acetylirten, aber vom Ester befreiten) Oele zu 
ermitteln, für jeden verbrauchten Cubikcentimeter Normal-Alkali 
0,042 (die Differenz von 0,156 und 0,198) g von dem Betrag- des 
zur Verseifung gelangten Oeles abziehen. 

Wenn beispielsweise s Gramm acetylirten Oels a Cubikcenti- 
meter Normal-Natron erfordern, so berechnet sich der @esammt- 
gehalt P an Menthol (frei und als Ester) nach der Formel: 


2x 15,6 


~ s — (ax 0,042) 


Zwar wird hierdurch der in dem Oele vorhandene Menthol- 
gehalt nicht ganz genau ausgedrückt, da bei dieser Berechnung 
angenommen ist, dass alles Menthol, das als Ester zugegen 
ist, an Essigsäure gebunden sei, während es in Wirklichkeit theil- 
weise auch mit Isovaleriansäure combinirt ist. Der hierdurch ent- 
stehende Fehler ist aber so gering, dass er unberücksichtigt bleiben 
kann. 

Das Menthon bestimmt man im Pfefferminzöl wie folgt: 

Nachdem in einem Theile. des verseiften Oels der Menthol- 
gehalt ermittelt worden ist, wird ein anderer Theil nach dem 
Verdünnen mit dem doppelten Volumen Alkohol einige Zeit mit 
metallischem Natrium zum Sieden erhitzt. Hierbei wird das Menthon 
zu Menthol redueirt und dieses auf die oben beschriebene Weise 


bestimmt. 
Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 54 
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366. Krauseminzöl. 
Oleum Menthae Crispae. — Essence de Menthe Cr&pue. — Oil of Spearmint. 


Herkunft und Gewinnung. Man unterscheidet drei verschiedene 
Sorten Krauseminzöl, amerikanisches, deutsches und russisches. Das 
amerikanische Krauseminz- oder Grünminzöl (Spearmint) wird in 
den Staaten New York und Michigan aus dem frischen Kraute der 
Mentha viridis L. destillirt. Der Anbau der Pflanze, der Hand in 
Hand mit der Pfefferminzeultur betrieben wird, ist nicht ganz un- 
bedeutend, denn jährlich werden in beiden Staaten zusammen etwa 
12000 lbs Krauseminzöl gewonnen.!) Auch in England (Mitcham), 
wird etwas Grünminzöl destillirt und zwar aus derselben Pflanze 
wie in Amerika. 

Deutsches Krauseminzöl wird nur noch in Thüringen, wo die 
Krauseminze zu Medieinalzwecken angebaut wird, aus dem nicht 
verkäuflichen, beim Trocknen der Blätter sich ergebenden Abfall in 
kleiner Menge dargestellt. Die Stammpflanze der deutschen Krause- 
minze, Mentha crispa L., wird als Culturvarietät von Mentha aqua- 
tica L. betrachtet, während die Mentha viridis L. wahrscheinlich durch 
Cultur aus Mentha silvestris L. hervorgegangen ist.?) 

Von welcher Pflanze das russische Krauseminzöl herkommt, ist 
unbekannt. 

Eigenschaften. Grünminz- und deutsches Krauseminzöl sind 
einander so ähnlich, dass im Handel kein Unterschied zwischen 
beiden gemacht wird. Das Oel bildet eine farblose, gelbliche oder 
grünlichgelbe Flüssigkeit, von dem charakteristischen, durchdringen- 
den, anhaftenden, widerlichen Geruch der Krauseminze. Durch 
Alter und durch Stehen an der Luft wird das Oel dicker und 
dunkler. 

Das amerikanische Oel hat das spec. Gewicht 0,920—0,940, und 
das Drehungsvermögen ap = — 36 bis —-48°. Es ist in gleichen 
Theilen 90Oprocentigen Alkohols löslich, trübt sich aber bei weiterem 
Zusatz des Lösungsmittels. Etwas abweichende Eigenschaften hatten 
die Destillate, die in der amerikanischen Filiale von Schimmel & Co. 
in Garfield N. J. gewonnen waren. Die in unmittelbarer Nähe der 
Fabrik ceultivirten Grünminzpflanzen wurden beim Beginn der Blüthe 
im frischen Zustande destillirt und gaben 0,3 Proc. Ausbeute. Das 
Oel hatte das spec. Gewicht 0,980, war also wesentlich schwerer 





1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 45. 
2) Flückiger, Pharmacognosie. III. Aufl. 1891. 727. — Siehe auch S. 823. 
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als die gewöhnlichen Handelsöle; ap = — 42° 30'. Der Geruch 
war ganz von dem der Handelsöle verschieden, durchaus nicht 
pfefferminz- oder poleiartig, sondern erinnerte deutlich an Carvon. 
Beim Cohobiren des Wassers wurde verhältnissmässig viel Oel er- 
halten, das schwerer als Wasser war; vielleicht lässt man bei den 
Handelsölen diesen Antheil durch nicht genügend sorgfältige Destil- 
lation verloren gehen, was das abweichende spec. Gewicht jener 
Oele erklären würde.) Nach dem ersten Schnitt, Ende Juli, wurde 
um Anfang October ein zweiter gemacht. Die Oelausbeute (ebenfalls 
aus frischem Kraute) betrug diesmal nur 0,18 Proc.; das Oel war 
weniger fein im Geruch, spec. Gewicht und Drehung waren nie- 
driger, nämlich 0,961 und ap = — 37° 20’. Immerhin war dies 
Oel noch schwerer als die Handelsöle, obgleich diesmal keine im 
Wasser untersinkende Fraction beobachtet wurde.?) 


Zusammensetzung. Nach Kane?) soll das Oel von Mentha 
viridis einen Kkrystallinischen Bestandtheil enthalten; keiner von 
den späteren Untersuchern hat jedoch einen solchen beobachtet, 
Gladstone‘) fand im Grünminzöle Carvon; er erhielt mit Schwefel- 
wasserstoff eine feste Verbindung, aus der er mit Alkalien ein Oel 
der Formel C,,H,,0 abschied, das den polarisirten Lichtstrahl eben- 
soviel nach links ablenkte wie das Dillearvon nach rechts. Glad- 
stone bezeichnete den Körper mit dem unpassenden Namen Menthol. 

Aus deutschem Krauseminzöl isolirte Flückiger?) ein l-Carvon 
von ziemlich niedriger Drehung. Beyer®) hingegen fand, dass die 
Grösse des Drehungswinkels des Carvons aus dem deutschen Oel 
dieselbe wie die des Kümmel- und Dillcarvons ist. Die Menge des 
im Grünminzöl enthaltenen Carvons ermittelten Kremers und 
Schreiner”) mit 56 Proc. Im Grünminzöl findet sich nach 
Trimble) ein von 160—167,5° siedendes Terpen, nach Beyer 
ein von 168—171° siedender, linksdrehender Kohlenwasserstoff. 
Brühl?) glaubt aus den Angaben Gladstones auf das Vorkommen 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1896, 45. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 49. 

3) Journ. f. praktische Chemie 15 (1838), 163. — Liebigs Annalen 32 
(1839), 286. 

4) Journ. chem. Soc. 25 (1872), 1ff.; Jahresb. f. Chem. 1872, 816. 

5) Berl. Berichte 9 (1876), 473. 

6) Archiv d. Pharm. 221 (1883), 283. 

?) Pharm. Review 14 (1896), 244. 

8) Americ. Journ. Pharm. 57 (1885), 484. 

9) Berl. Berichte 21 (1888), 156. 

54* 
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von d-Pinen im Grünminzöle schliessen zu dürfen. Nach Power’) 
enthält das Oel 1-Limonen und wahıscheinlich 1-Pinen. 

Welchem Bestandtheil das Krauseminzöl seinen charakteristi- 
schen Geruch verdankt, ist unbekannt. 

Das russische Krauseminzöl soll in ziemlich grossen Quantitäten 
hergestellt werden, es wird aber hauptsächlich in Russland selbst 
verbraucht. Es unterscheidet sich von dem amerikanischen und 
deutschen Oele dadurch, dass es einen faden und nur sehr schwach 
krauseminzartigen Geruch besitzt. Spec. Gewicht und optische 
Drehung sind bedeutend niedriger als bei den beiden anderen 
Sorten. Es wurde beobachtet: Spec. Gewicht 0,883°)—0,885; ap = 
— 23012’ bei 17°. Das Oel löste sich in 2 Volumen 7Oprocen- 
tigen Alkohols klar auf und hatte die Verseifungszahl 25,9. Wie 
eine Untersuchung?) ergab, besteht der grösste Theil des Oels, näm- 
lich 50—60 Proc., aus l-Linalool. Die von 196—200° siedende 
Fraction mit dem Drehungswinkel ap = — 17° 37’ bei 17° gab beim 
Oxydiren Citral; (Citryl--naphtoeinchoninsäure, Smp. 197°). Die 
Fraction 170—175°, («dp = — 24° 54’), die etwa 20 Proc. des Oels 
ausmachte, gab mit Jodol ein bei 113° schmelzendes, krystallinisches 
Additionsprodukt und enthält demnach Cineol. Sie gab ausserdem 
ein bei 100° schmelzendes Nitrosochlorid, dessen Bildung aller 
Wahrscheinlichkeit nach auf I-Limonen zurückzuführen ist. Die 
höchstsiedende Fraction lieferte das charakteristische bei 210—211° 
schmelzende Schwefelwasserstoffearvon ([æ]p in 5procentiger Chloro- 
formlösung, bei 17° — — 36° 0'). Die Menge des l-Carvons im 
russischen Oele wird auf 5—10 Proc. geschätzt. 

Der Unterschied zwischen dem amerikanischen und deutschen 
Krauseminzöl einerseits, und dem russischen andrerseits beruht dem- 
nach hauptsächlich auf dem hohen Gehalt des letzteren an Linalool 
und dem geringen an Carvon. 

Prüfung. Zum Nachweis einer etwaigen Verfälschung des 
Krauseminz-Oeles empfehlen Kremers und Schreiner‘) die quan- 
titative Bestimmung des Carvons nach der schon früher?) vorge- 
schlagenen Methode. Als Hauptfälschungsmittel ziehen die Ver- 
fasser das Cedern- und Gurjunbalsamöl in Betracht, welche beide 


D Descriptive Catalogue of Essential Oils. Published by Fritzsche Brothers. 
New York 1894. p. 33. 

2) Bericht von Schimmel & Co. April 1889, 23. 

3) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 28. 

4) Pharm. Review 14 (1896), 244. 

5) Vgl. unter Kümmelöl S. 724. 
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ungefähr das gleiche spec. Gewicht wie Krauseminzöl sowie Links- 
drehung besitzen. Beide Oele können einzeln schon zu etwa 10 
bis 15 Proc., als Gemisch jedoch in noch weit grösserer Menge 
dem Krauseminzöle zugesetzt werden, ohne dass ein solcher Zusatz 
durch Bestimmung der physikalischen Constanten zu entdecken ist. 
Den Carvongehalt derartig verfälschten Oeles durch fractionirte 
Destillation zu ermitteln, geht nicht an, da die Siedepunkte des 
Carvons und des in den genannten Oelen enthaltenen Sesquiterpens 
ziemlich dicht nebeneinander liegen, sodass die erhaltenen Resultate 
viel zu niedrig ausfallen. Aber auch nach der empfohlenen Oxim- 
Methode stellt sich, wie Kremers und Schreiner beobachteten, 
das Ergebniss etwas zu niedrig, was sie dem Umstande zuschreiben, 
dass das bei der Destillation mit Wasserdampf übergehende Sesqui- 
terpen Carvoxim mit überreisst und in Lösung hält, sodass es für 
die quantitative Bestimmung verloren geht. 

Um qualitativ die Verfälschung mit Cedern- oder Gurjunbal- 
samöl festzustellen, kann man sich mit Erfolg der von Wallach 
angegebenen Sesquiterpen-Reaction (S. 184) bedienen, die man mit 
dem vor dem Carvoxim übergehenden Wasserdampf-Destillat an- 
stellt. 


367. Wasserminzöl, 


Trocknes Kraut der Wasserminze, Mentha aquatica L., giebt bei 
Destillation 0,34 Proc. ätherisches Oel von gelblichgrüner Farbe 
und poleiartigem Geruch.') Spec. Gewicht 0,880; ap = — 2° 14, 


368. Feldminzöl. 


Aus trocknem Kraut der Feldminze, Mentha arvensis L., wurde 
0,22 Proc. Oel erhalten. Spec. Gewicht 0,857; ap = — 2° 44', 


369. Canadisches Minzöl. 


Die in Nordamerika wildwachsende Mentha canadensis L. (Wild 
Mint) giebt bei der Destillation ein Oel von röthlich gelber Farbe 
und starkem an Polei erinnerndem Geruch. Ausbeute aus trocknem 
Kraute 1,23 Proc.?) Spec. Gewicht 0,943 bei 15°,?) 0,927—0,935 
bei 20°%;?) ap = -+ 16° 11’ bis + 20° 32'. Das Oel löst sich im 
doppelten Volum 70procentigen Alkohols klar auf.?) 

Das Oel enthält nach Gage?) Pulegon, dessen Anwesenheit 

1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 55. 

2?) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 45. 

3) Pharm. Review 16 (1898), 412. 
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durch die Darstellung der von Baeyer zu dem Zweck empfohlenen 
Bisnitrosoverbindung nachgewiesen wurde. Der Schmelzpunkt dieses 
Körpers, über den Baeyer keine Angaben macht, liegt nach Beob- 
achtungen von Gage bei 81,5. Ausser Pulegon enthält das Oel 
wahrscheinlich kleine Mengen von Thymol oder Carvaecrol. 


370. Poleiöl. 
Oleum Menthae Pulegii. — Essence de Pouliot. — Oil of European Pennyroyal. 


Herkunft und Geschichte. Als Polei ist in Europa die Minzen- 
art Mentha Pulegium L. (Pulegium vulgare Mill.), von der es auch 
eine Anzahl von Bastarden giebt, seit dem Mittelalter und vielleicht 
schon früher!) arzneilich in Gebrauch gewesen.?) Das destillirte 
Oleum Pulegii war schon in der Frankfurter Taxe vom Jahre 1582 
erwähnt und scheint, wie die Pflanze und ihre Destillate, im 16. und 
17. Jahrhundert arzneilich gebraucht worden zu sein. 

Das Poleiöl des Handels wird in Spanien, Südfrankreich und 
Algier aus dem frischen Kraute destillir. Wegen seiner Reinheit 
erfreut sich besonders das spanische Oel grosser Beliebtheit, wäh- 
rend die Oele der beiden anderen Länder wegen ihrer häufigen 
Verfälschung als weniger zuverlässig bekannt sind. 

Eigenschaften. Poleiöl hat eine gelbe bis röthlichgelbe Farbe 
und einen starken, aromatischen, minzartigen Geruch. Spec. Gewicht 
0,930—0,960; «p= -+ 17 bis + 23°. Es löst sich in 2 und mehr 
Theilen 7Oprocentigen Alkohols klar auf. Da durch Zusätze von 
Terpentinöl und anderen ätherischen Oelen die Löslichkeit ver- 
mindert wird, so ist diese Eigenschaft bei der Prüfung mit Erfolg 
zu verwerthen. Durch Terpentinöl würde ausserdem die Siede- 
temperatur, sowie das spec. Gewicht erniedrigt werden. 

Zusammensetzung. Poleiöl siedet sehr einheitlich. Bis 212° 
gehen nur etwa 5 Proc. über, die Hauptmenge — etwa 80 Proc. — 
destillirt zwischen 212 und 216°, und besteht aus einem Keton 
C,0Hıs0, das von Beckmann und Pleissner?) den Namen Pulegon 
erhielt. Eigenschaften und Verbindungen dieses Körpers, der im 


1) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Ed. Kühn-Sprengel 
1829. S. 377. 

2) Pfeiffer, Zwei deutsche Arzneibücher des 12. und 13. Jahrhunderts. 
Sitzungsberichte der Wiener Akad. d. Wissensch. Bd. 42 (1863), II, S. 137. (Es 
ist indessen nicht ausgeschlossen, dass sich das dort und früher erwähnte Poleiöl 
auf Quendelöl von Thymus Serpyllum bezieht). 

2) Liebigs Annalen 262 (1891), 1. 
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reinen Zustande bei 221—222° siedet, sind auf Seite 233 aus- 
führlich beschrieben. 

Das von Kanet) untersuchte Poleiöl kann kein reines Oel ge- 
wesen sein, ebenso wenig kann die Fraction vom Sdp. 183—185°, 
deren Analysen auf 0,,H,s0 oder CoH stimmten, aus Pulegon 
bestanden haben. 

Russisches Poleiöl. 


Die einzige Literaturangabe, die sich über das Oel findet, rührt 
von Butlerow?) her. Nach ihm wird es aus dem Kraute von 
Pulegium micranthum Claus, einer in den Steppen des südlichen 
Russlands, besonders bei Sarepta und Astrachan wachsenden Pflanze 
destillirt. Es hat das spec. Gewicht 0,934. Bei 202° beginnt es 
zu destilliren und siedet im wesentlichen bei 227°. Seine Zu- 
sammensetzung entspricht der Formel C,,H,,0, und es ist daher 
nicht unwahrscheinlich, dass es ebenso wie das Poleiöl von Meniha 
Pulegium L. in der Hauptsache aus Pulegon besteht. 


371. Patchouliöl, 
` Oleum Foliorum Patchouli. — Essence de Patchouli. — Oil of Patchouly. 


Herkunft und Gewinnung. Die echte Patchoulipflanze, Pogo- 
stemon Patchouli Pellet. (Familie der Labiatae) wird hauptsächlich in 
den Straits Settlements, auf Penang, sowie in der Provinz Wellesley 
kultivirt, und entweder an Ort und Stelle auf Oel verarbeitet oder 
von Singapore aus im getrockneten Zustande in den Handel ge- 
bracht. Verhältnissmässig wenig Kraut wird auf Mauritius und 
Reunion?) erzeugt. Anbauversuche sind ferner in Paraguay,?) 
sowie auf den westindischen Inseln Dominica, Guadeloupe und 
Martinique gemacht worden. Irgendwie nennenswerthe Mengen 
scheinen jedoch dort nicht gewonnen zu werden. 

Früher kam die Droge auch vielfach von Java, in neuerer 
Zeit sind die Zufuhren aber ganz ausgeblieben. Die botanische 
Abstammung der dort eultivirten Pflanze ist noch nicht bekannt.?) 

Die von Calcutta und Bombay aus verschiffte Ware ist von 
schlechter Qualität, da sie sehr reich an Stengeln ist und ein 


1) Liebigs Annalen 32 (1839), 286. — Journal für praktische Chemie 15 
(1838), 160. 
- 2) Jahresb. f. Chemie 1854, 594. 

3) Bericht von Schimmel & Co. October 1890, 36. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1887, 24. 

5) Holmes, Pharm. Journ. (London) 56 (1896), 222. 
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minderwerthiges Destillat liefert.') Das in Assam (Silhet- und Khasia- 
Gebirge) gebaute Patchoulikraut stammt von Microtaena cymosa Prain’?) 
(Plectranthus Patchouli Clarke) ab und gelangt wahrscheinlich über 
Calcutta in den Verkehr. Damit wäre die abweichende Beschaffen- 
heit dieser Handelssorte zu erklären. Ob das von Bombay ausgeführte 
Kraut von Pogostemon Patchouli herkommt, weiss man nicht. 

Ueber den Anbau und die Destillation des Patchoulikrautes 
macht J. Fisher in Singapore folgende Angaben:°) 

Die bei den Eingeborenen als Dhelum Wangi bezeichnete Varietät 
wird in geeigneten, an der Küste gelegenen Ländereien cultivirt. 
Da die cultivirte Pflanze nicht blüht, so vermehrt man sie durch 
Ableger, die man, bis sie Wurzeln getrieben haben, durch Stücke 
von Cocosnussschalen gegen die Sonne schützt. Die Ernte geschieht 
bei trockenem Wetter; man pflückt die grünen Theile der Pflanzen 
ab, entfernt abgestorbene Blätter und die Stiele und trocknet sie 
im Schatten grosser Schutzdächer auf Horden von Bambus, durch 
die die Luft von unten zutreten kann, möglichst rasch unter häu- 
figem Umwenden. Wenn sie fast trocken sind und nur noch soviel 
Feuchtigkeit besitzen, um eine geringe Gährung zuzulassen, schichtet 
man die Blätter auf Haufen und lässt sie sich leicht erwärmen.‘) 
Dann werden sie wieder ausgebreitet und ganz getrocknet. Ein 
Zusatz von 25 Proc. des wilden Patchoulikrauts „Dhelum Outan“ 
soll den Wohlgeruch des Destillates vermehren. 

Die Destillation wird ausgeführt, indem man den in einem 
besonderen Dampfkessel erzeugten Dampf durch die in eine Destil- 
lirblase gefüllten Blätter leitet. Die Spannung des Dampfes soll 
1!/, Atmosphäre nicht übersteigen. Unter diesen Bedingungen be- 
trägt die Ausbeute etwa 1,5 Proc. Durch Dampf von höherem 
Druck würde man etwas mehr Oel gewinnen, seine Qualität würde 
indessen darunter leiden. Die Blasen sind manchmal mit einem 
Dampfmantel versehen, wodurch die Condensation des Dampfes zu 
Anfang der Destillation vermieden wird.?) 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1887, 25. 

2) Holmes, loc. cit. 

3) Sawer, Odorographia. Vol. I, p. 297. 

+) Da die Blätter des frischen Patchoulikrautes geruchlos sind, so ist anzu- 
nehmen, dass das ätherische Oel sich erst bei diesem Gährungsvorgange bildet. 

5) Weitere interessante Mittheilungen über den Anbau und die Destillation 
von Patchouli auf der Halbinsel Malakka von dem Curator des Regierungs- 
museums von Perak, Wray, finden sich im „Kew Bulletin“, Juni 1889, und 
sind in der sehr ausführlichen Abhandlung in Sawers Odorographia, Vol. I, 
S. 293—308, wiedergegeben. 
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Die Hauptmenge des ausschliesslich in der Parfümerie ver- 
wendeten Patchouliöls dürfte aber in Europa destillirt werden. Die 
Ausbeute beträgt dort infolge der vollkommneren Einrichtungen und 
Apparate bis 4 Proc. 

Der Einkauf des Patchoulikrautes erfordert, da es vielfach in 
der gröbsten Weise verfälscht wird, grosse Vorsicht. Am häufigsten 
werden die Blätter des von den Malayen Ruku genannten Ocimum 
Basilicum L. var. pilosum (Familie der Labiatae) beigemischt, deren 
abweichender Geruch in Berührung mit den Patchouliblättern ganz 
zurücktritt. Häufig findet man in den Ballen die Blätter der als 
Unkraut in den Cocosplantagen gemeinen Urena lobata L. var. si- 
nuata (Malvaceae), die bei den Malayen den Namen Perpulut führt. 
Als Verfälschungen werden ferner genannt die Blätter von Plec- 
thranthus fructicosus, von Lavatera olbia und von Pavonia Weldenü.") 

Ausser diesen fremden Kräutern, die manchmal bis 80 Proc. 
der Patchouliballen ausmachen, sind neuerdings bis 50 Proc. Sand 
und Erde und bis 35 Proc. Feuchtigkeit aufgefunden worden. 

Eigenschaften. Patchouliöl ist eine gelblich- oder grünlich- 
braune bis dunkelbraune, sehr dicke Flüssigkeit, aus der sich beim 
Stehen manchmal Krystalle abscheiden. Der Geruch des Oels ist 
ausserordentlich intensiv, anhaftend und aufdringlich. 

Das spec. Gewicht. der in Europa destillirten reinen Oele liegt 
zwischen 0,970 und 0,995, der Drehungswinkel ap beträgt — 50 
bis — 68°. Das Oel löst sich in gleichen Theilen 90procentigen 
Alkohols klar auf und bleibt auch in der Regel bei weiterem 
Alkoholzusatz klar, nur manchmal tritt bei 2 Volumen des Lö- 
sungsmittels eine Trübung ein, die aber nach Hinzufügung von 
4—5 Volumen wieder verschwindet. 

Von den importirten Oelen besitzen viele dieselben Eigen- 
schaften, andere verhalten sich aber oft abweichend. Bei einer 
Anzahl aus Singapore eingeführter Oele lag das spec. Gewicht 
zwischen 0,957 und 0,965, der Drehungswinkel an schwankte von 
— 44 bis — 50°. Diese Oele lösten sich erst in 3 oder 7 Vol. 
90procentigen Alkohols auf. 

Ob diese Oele verfälscht waren, liess sich nicht entscheiden, 
jedenfalls müssen sie vorläufig als verdächtig bezeichnet werden, 
weil durch Zusatz von Cedernholzöl oder Cubebenöl zu den hier 
destillirten Patehouliölen, Oele von genau denselben Eigenschaften, 





1) Paschkis, Zeitschr. des österreich. Apotheker-Vereins 17 (1879), 415. — 
Pharm. Journ. (London) III. 11 (1881), 813. 
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wie diese importirten, erhalten werden können. Das spec. Gewicht 
würde durch eine solche Beimischung verringert, die Drehung er- 
niedrigt, und die Löslichkeit vermindert werden. 

Zusammensetzung. Ueber die den charakteristischen Geruch 
des Patchouliöls- bedingenden Substanzen weiss man noch gar nichts. 
Bisher sind nur zwei für den Geruch ziemlich nebensächliche Be- 
standtheile untersucht worden, der Patchoulialkohol und das 
Cadinen. 

Der Patchoulialkohol, früher Patchoulicampher genannt, scheidet 
sich gelegentlich beim längeren Stehen aus dem Oele ab und zog 
dadurch zuerst die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich. Gal’) 
stellte für den Körper die Formel C,,H,,O auf, Montgolfier?) 
fand, dass seine Zusammensetzung richtiger durch C,,H,,O aus- 
gedrückt wird. Die neuesten Angaben rühren von Wallach?) her, 
der auch die rationellere Bezeichnung Patehoulialkohol einführte. 

Patchoulialkohol, C,,H,,0, Krystallisirt in durchsichtigen, wasser- 
hellen, hexagonalen Prismen, die in sechsseitigen Pyramiden endigen 
und schmilzt bei 56°. Er ist optisch stark linksdrehend, die spe- 
eifische Drehung im überschmolzenen Zustande [a]n beträgt — 118°.°) 
Die Bestandtheile des Wassers enthält der Patchoulialkohol so lose 
gebunden, dass die schwächsten wasserentziehenden Mittel, wie Salz- 
säure, Schwefelsäure und Essigsäureanhydrid in der Kälte, oder 
Essigsäure, Kaliumbisulfat und Zinkchlorid beim Erwärmen sogleich 
den Kohlenwasserstoff C,,H,,, das „Patchoulen“, abspalten. 

Das Patchoulen siedet bei 254—256°, hat das spec. Gewicht 
0,939 bei 23° und riecht cedernartig. 

Die durch Austauch des Hydroxyls gegen Halogen aus dem 
Patchoulialkohol entstehenden Verbindungen sind ausserordentlich 
unbeständig und spalten sofort wieder Halogenwasserstoff ab. 
Das ganze Verhalten des Patchoulialkohols spricht dafür, dass das 
Hydroxyl sich in tertiärer Bindung befindet (Wallach 1. c.). 

In der bei 270° siedenden Fraction fand Gladstone?) einen 
dem aus Cubebenöl erhaltenen Sesquiterpen sehr ähnlichen Kohlen- 
wasserstoff. In den höchst siedenden Antheilen beobachtete er einen 
mit blauen Dämpfen übergehenden, auch in verschiedenen anderen 
Oelen vorkommenden Körper, das sogenannte Azulen oder Coerulein. 





1) Compt. rend. 68 (1869), 406; Liebigs Annalen 150 (1869), 374. 
2) Compt. rend. 84 (1877), 88. 

3) Liebigs Annalen 279 (1894), 394. 

+) Journ. chem. Soc. 17 (1864), 3; Jahresb. f. Chemie 1863, 545. 
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Nach Wallach!) ist das Oel ziemlich reich an Cadinen C,,H,,. 
Leitet man in das bei 270—280° herausfractionirte Oel Salzsäure, 
so erhält man grosse Mengen des bei 117—118° schmelzenden 
Cadinendichlorhydrats. 


372. Dilemblätteröl. 


Mit dem Namen Dilem bezeichnen die Malayen eine ganze 
Anzahl patchouliähnlich riechender Pflanzen. Die von Schimmel 
& Co.?) destillirten Dilemblätter von Java sind identisch mit dem 
„blühenden Patchoulikraut“ des botanischen Gartens in Buitenzorg, 
und stammen nach Holmes?) von Pogostemon comosus Miq. ab. 

Diese Dilemblätter gaben bei der Destillation 1 Proc. Ausbeute. 
Das Oel ähnelt im Geruch dem Patchouliöl, riecht aber wesentlich 
feiner und weniger dumpfig als dieses. Es ist gelblich grün, ziem- 
lich dickflüssig, hat das spec. Gewicht 0,960 und siedet von 250 
bis 300°.?) 

Bei der Destillation der blühenden Patchoulipflanzen wurde das 
Auftreten von Aceton wahrgenommen.*) Ein in Buitenzorg destil- 
lirtes Oel hatte eine grüne Farbe und patchouliähnlichen Geruch, 
dessen Intensität angenehm durch einen anisartigen Nebenbestandtheil 
gemildert wurde. Das spec. Gewicht war 0,961; ap = — 32° 17'.°) 


373. Basilicumöl, 
Oleum Basilici. — Essence de Basilic. — Oil of Sweet Basil. 


Geschichte. Basilieumöl scheint seit der Mitte des 16. Jahr- 
hunderts in Gebrauch gewesen zu sein. Es ist in der Frankfurter 
Taxe vom Jahre 1582 und im Dispensatorium Noricum vom Jahre 
1589 unter den ätherischen Oelen aufgeführt. Destillirtes Basilicum- 
wasser wurde schon im 15. Jahrhundert gebraucht. ê) 

Herkunft. Das Basilicumöl wird in Südfrankreich und Spanien, 
sowie gelegentlich auch in Deutschland aus dem frischen Kraute von 
Ocimum Basilicum L. durch Destillation mit Wasserdämpfen gewonnen. 
Die Ausbeute aus deutschem Kraute beträgt nur 0,02—0,04 Proc. 

Auch auf Réunion wird Basilicumöl hergestellt. Die abweichen- 


1) Liebigs Annalen 238 (1887), 81. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1888, 42. 

3) Pharm. Journ. (London) 56 (1896), 223. 

4) Verslag omtrent den Staat van s’ Lands Plantentuin te Buitenzorg 1894, 43. 

5) Ibidem 1893, 55. 

6) Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus 
1500. fol. 27. 
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den Eigenschaften sowie die andere Zusammensetzung dieses Oels 
machen es wahrscheinlich, dass dort eine andere Ocimum-Art oder 
eine Varietät zur Oelgewinnung verwendet wird. 


Eigenschaften. Das französische oder deutsche Basilicumöl ist 
eine gelbliche Flüssigkeit von aromatischem, durchdringendem, an 
Esdragon erinnerndem Geruch. Das spec. Gewicht schwankt von 
0,905 — 0,930. Der Drehungswinkel ap liegt zwischen — 6 und 
— 22°. Es’löst sich in 1—2 Theilen 80procentigen Alkohols. Das 
Basilieumöl von Réunion unterscheidet sich von dem französischen 
durch den campherartigen Nebengeruch, sowie durch das höhere, 
zwischen 0,945 und 0,987 liegende spec. Gewicht. Während fran- 
zösisches und deutsches Basilicumöl links drehen, ist das R&unionöl 
rechtsdrehend ap = -} 7 bis + 12°. 

Das Reunion Basilieumöl löst sich in der Regel in 7 und mehr 
Theilen 80procentigen Alkohols klar auf, in einzelnen Fällen erfolgte 
auch schon in 3 Theilen klare Lösung. 


Zusammensetzung. Bonastre!) fand im Jahre 1831 im Ba- 
silicumöl einen festen Bestandtheil, den sogenannten „Basilicum- 
campher“. Eine von Dumas und Peligot?) ausgeführte Analyse 
stimmte auf die Formel C,.H,,0,, also auf Terpinhydrat. Dieser 
Körper hatte sich wahrscheinlich entweder aus Pinen oder aus 
Linalool, durch Anlagerung von Wasser gebildet. Französisches 
Basilieumöl ist neuerdings von Dupont und Guerlain?) unter- 
sucht worden, die als Hauptbestandtheile Methylchavicol und 
Linalool fanden. 

Ganz ähnlich ist das von Bertram und Walbaum‘) unter- 
suchte deutsche Basilicumöl zusammengesetzt. Die niedrigst sieden- 
Fraetionen enthielten Cineol?) (Cineoljodol, Smp. 112°). Der um 
215° siedende Antheil bestand aus Methylehavicol (Homoanis- 
säure, Smp. 85°). Der Gehalt des Oels an diesem Körper berechnete 
sich aus einer quantitativen Methoxylbestimmung auf 24 Proc. Die 
um 200° siedende Fraction war alkoholischer Natur, und es dürfte 
wohl kaum einem Zweifel unterliegen, dass dieser Antheil gerade 


1) Journ. de Pharm. II. 17 (1831), 647. 

2) Liebigs Annalen 14 (1835), 75. 

3) Compt. rend. 124 (1897), 300 und Bull. Soc. chim. IT. 19 (1896), 151. 
+) Archiv d. Pharm. 235 (1897), 176. 

5) Die Gegenwart von Cineol im Basilicumöl war durch die Bildung von 


Krystallen beim Zusammenbringen mit Jodol schon vorher von Hirschsohn 
(Pharm. Zeitschr. f. Russl. 32 [1893], 419) nachgewiesen worden. 
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wie beim französischen Oel aus Linalool besteht. Campher ist 
weder im deutschen noch im französischen Oele enthalten. 

Im Basilicumöl von Réunion fanden Bertram und Walbaum 
1) d-Pinen (Pinennitrolbenzylamin, Smp. 123°). 2) Cineol (Brom- 
wasserstoffeineol, Jodoleineol, Smp. 112°). 3) d-Campher (Campher- 
oxim, Smp. 118°). 4) Methylcehavicol. Der grösste Theil des 
Oels besteht aus dieser Substanz. Der Nachweis der Identität mit 
Paraallylphenolmethyläther wurde durch die Oxydation zu Homo- 
anissäure und Anissäure, sowie durch die Umwandlung in das 
isomere Anethol geführt. Aus einer quantitativen Methoxylbestim- 
mung nach der Zeiselschen Methode wurde ein Gehalt von 67,8 
Proc. Methylchavicol im Réunion Basilicumöl berechnet. Linalool 
ist in diesem Oele nicht enthalten. 

Aus einer kleinen, ebenfalls von R&union stammenden Probe 
von Basilieumöl isolirten Dupont und Guerlain einen krystalli- 
sirten Körper vom Smp. 64—65°, dessen geringe Menge zu einer 
Untersuchung nicht ausreichte. 


374. Oel von Mosla japonica. 


Die in Japan einheimische Labiate Mosla japonica Maxim. giebt 
nach Shimoyama!') bei der Destillation im trocknen Zustande 2,13 
Proc. eines braunrothen, linksdrehenden Oels vom spec. Gewicht 
0,820 (?). Es enthält 44 Proc. Thymol und in dem zwischen 170 
bis 180° siedenden Antheil wahrscheinlich auch Cymol. 


375. Cunilaöl, 


Das in Nordamerika Dittany genannte, getrocknete Kraut von 
Cunila mariana L. giebt 0,7 Proc. eines röthlich gelben, dem Thy- 
mianöl ähnlichen Oels vom spec. Gewicht 0,915. Vorläufige Ver- 
suche ergaben, dass es 40 Proc. eines Phenols, wahrscheinlich 
Thymol, enthält.?) 


376. Lophantusöl, 


Das Oel von Lophantus anisatus Forst. hat einen ziemlich reinen, 
angenehmen Anisgeruch, der zugleich an den honigartigen Geruch 


1) Apotheker Zeitung 7 (1892), 439; Ref. Jahresb. f. Pharm. 1892, 465, wo 
die Pflanze Mosula heisst, während sie bei Hartwig (Die neuen Arzneidrogen 
aus dem Pflanzenreiche. Berlin 1897. S. 220) als Morula bezeichnet wird. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 44. — Vgl. auch Mille- 
mann, Amer. Journ. Pharm. 38 (1866), 495. 


Seite 126 von 147 


Bild: 880 - 861 


862 Specieller Theil. 


von Solidago odora Ait. erinnert. Spec. Gewicht 0,943 bei 20° 
ap = — 7° 10°.) 


377. Oel von Pycnanthemum lanceolatum. 


Das aus dem Kraute von Pycnanthemum lanceolatum Pursh?) 
(Mountain Mint) destillirte Oel ist im Geruch von amerikanischem Polei- 
öl (Pennyroyal) kaum zu unterscheiden. Spec. Gewicht 0,918?) bis 
0,936*) bei 15°, 0,914 bis 0,935 bei 20°; ap = — 0,566° bis 
-+ 11,083°.°) 

Es enthält nach Correllt) 7—9 Proc. Carvacrol (Carvacrol- 
sulfosäure, Smp. 56—57°, Dicarvacrol, Smp. 145—147°). Das vom 
Phenol befreite Oel siedete von 180—230°. Die Analyse der 
minzartig riechenden, von 220—230° siedenden Fraction (spec. Ge- 
wicht 0,922 bei 20°, [al = + 14,88°) stimmte auf C,,H,,0, und 
deutete auf Pulegon hin. Der Nachweis dieses Ketons wurde von 
Alden,?) durch Darstellung des Pulegonoximhydrats erbracht. Er 
erhielt bei 151° schmelzende Krystalle, die nach dem Erkalten und 
Erstarren zum zweiten Male erhitzt, bei 117—118° schmolzen. Der 
Schmelzpunkt des Pulegonoximhydrats (Pulegonoxim von Beckmann 
und Pleissner) liegt bei 156—157°, der des normalen Oxims 
(Wallach) bei 118°. 


378. Oel von Pycnanthemum incanum, 


Das Oel wurde aus trocknem Kraute der in Nordamerika 
Mountain Mint oder Basil genannten Pflanze Pycnanthemum incanum 
Michx. (Familie der Labiatae) hergestellt‘) Die Ausbeute betrug 
0,98 Proc. Das Oel war röthlich gelb gefärbt, hatte einen starken 
aromatischen Geruch und das spec. Gewicht 0,935. Im doppelten 
Volumen 7Oprocentigen Alkohols löste es sich klar auf. 


379. Oel von Chione glabra. 


Herkunft. Der zur Familie der Rubiaceae gehörige Baum, 
Chione glabra, heisst wegen des aromatischen Geruchs seiner Blüthe 
auf der westindischen Insel Grenada „Violette“. Auf Puerto Rico 
führt er den Namen „Palo blanco“. Das Holz und die Rinde be- 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 58. 

2) Pycnanihemum lanceolatum und Pycnanthemum linifolium sind früher 
für eine einzige Art angesehen und als Thymus virginicus L. beschrieben worden. 

3) Barker, Amer. Journ. Pharm. 66 (1894), 65. 

4) Correll, Pharm. Review 14 (1896), 32. 

5) Alden, Pharm. Review 16 (1898), 414. 

6) Bericht von Schimmel & Co. October 1893, 45. 
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sitzen einen unangenehmen, etwas fäkalartigen Geruch, der sich 
beim Liegen an der Luft allmählich verliert. 

Gewinnung und Eigenschaften. Durch Destillation mit Wasser- 
dampf lässt sich aus der Rinde nach Angaben von Paul und 
Cownley'!) ein blassgelbes ätherisches Oel gewinnen (Ausbeute 
1,5 Proc.), das schwerer als Wasser ist und beim Abkühlen auf 
— 20° zu einem Haufwerk nadelförmiger Krystalle erstarrt. Dieses 
Oel, das in hohem Masse den Geruch der Rinde besitzt, ist von 
Dunstan und Henry näher untersucht worden.?) Es besteht haupt- 
sächlich aus einem flüssigen, bei niederer Temperatur krystallinisch 
erstarrenden Körper, der unter 34mm Druck bei. etwa 160° siedet, 
das spec. Gewicht 0,850 bei 15° besitzt und nach der Formel C,H,O, 
zusammengesetzt ist. Sein Geruch ist aromatisch und schwach 
fäkalartig; mit Acetanhydrid liefert er einen bei 88° schmelzen- 
den Essigester. Mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin entstehen 
Verbindungen, die das Vorhandensein einer Carbonylgruppe an- 
zeigen; das Oxim schmilzt bei 112°, das Phenylhydrazon bei 108°. 
Beim Schmelzen mit Kalihydrat entsteht. aus dem Körper Salieyl- 
säure und als weiteres Zersetzungsprodukt Phenol, während durch 
Salpetersäure Pikrinsäure gebildet wird. Hieraus geht hervor, dass 
die Verbindung Orthooxyacetophenon, C,H,.OH®.CO.CH," 
ist, und thatsächlich stimmte das aus Orthonitrozimtsäure auf grossem 
Umwege synthetisch dargestellte Präparat mit dem aus dem Oele 
isolirten überein. 

Ausser Orthooxyacetophenon findet sich im Oele noch ein farb- 
loser, krystallisirender, bei 82° schmelzender Körper, der vielleicht 
ein Alkylderivat des Phenols ist, aber seiner geringen Menge wegen 
nicht näher untersucht werden konnte. Ferner erhält das Oel 
Spuren stickstoffhaltiger Verbindungen, doch ist es nicht gelungen, 
Indol oder Derivate desselben, auf deren Vorhandensein der Geruch 
des Rohmaterials schliessen lässt, nachzuweisen. 


380. Hollunderblüthenöl. 


Das Oel der Blüthen des Hollunderstrauches, Sambucus nigra L. 
(Familie der Caprifoliaceae) ist verschiedentlich sowohl aus frischem, 
wie aus getrocknetem Material dargestellt worden.) Die Gewinnung 
geschah meist so, dass das bei der Destillation erhaltene Wasser 
mit Kochsalz versetzt, mit Aether ausgeschüttelt, und der Aether 


1) Pharm. Journ. (London) 61 (1898), 51. 
2) Journ. chem. Soc. 75 (1899), 66. 
` 3) Eliason, Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 9 I. (1824), 246. — 
Winckler, Pharm. Centralbl. 1837, 781. — Repertor. f. d. Pharm. 73 (1841), 
35. — Müller, Archiv. d. Pharm. 95 (1846), 158. 
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verdampft wurde. Auf diese Weise erhielt Pagenstecher 0,32 
Proc. Oel. Schimmel & Co. erzielten durch Dampfdestillation, 
ohne Anwendung von Aether aus frischen Blüthen eine Ausbeute 
von 0,037, aus trocknen von 0,0027 Proc. 

Hollunderblüthenöl bildet gewöhnlich eine bei mittlerer Tem- 
peratur butter- oder wachsartige hellgelbe bis gelbgrüne Masse von 
intensivem Hollundergeruch, der besonders in grosser Verdünnung 
hervortritt. Seltner ist das Oel flüssig, es erstarrt dann aber beim 
Abkühlen (Winckler). 

Es enthält nach Gladstone!') ein Terpen, C,,H,,, und einen 
krystallinischen, in. Alkohol schwer, in Alkalien nicht löslichen 
Körper, der aus einem Paraffin zu bestehen scheint. 


381. Baldrianöl, 
Oleum Valerianae. — Essence de Valeriane. — Oil of Valerian. 


Herkunft und Geschichte. Der zur Familie der Valerianaceae 
gehörende Baldrian, Valeriana officinalis L. und mehrere Abarten 
desselben sind wildwachsend und theils auch cultivirt über die ge- 
mässigten ‚und nördlichen Länder Europas und Asiens verbreitet. 
Das in dem Wurzelstock der Pflanze enthaltene, eigenartig riechende 
ätherische Oel hat wohl schon früh die Aufmerksamkeit auf die- 
selbe gezogen und den Gebrauch der Wurzel als Heilmittel herbei- 
geführt. Für Handels- und Destillationszwecke wird die Pflanze 
neuerdings in Deutschland (Thüringen), Frankreich (Dep. du Nord), 
Holland, England und Nordamerika angebaut. 

Baldrian war schon im Alterthume unter dem Namen Phu be- 
kannt und ist in älteren Schriften, so in denen des Dioscorides?) 
und Plinius beschrieben und später von Isaac Judaeus,?) Con- 
stantinus Africanus*) und anderen Schriftstellern des Mittelalters 
unter den Heilmitteln erwähnt worden. Beide gebrauchten zum 
ersten Male den Namen Valeriana.. In einer Arzneimittelliste der 
ärztlichen Schule von Salerno werden Phu, Amantilla und Valeriana 
als identisch genannt.’) Im 11. Jahrhundert aber scheint nur noch 


1) Journ. chem. Soc. 17 (1864), 1 ff.; Jahresb. f. Chem. 1863, 545. 

2) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Editio Kühn- 
Sprengel 1829. Vol. 1, p.20 u. 348. 

3) Isaac Judaeus, Opera omnia. Lugdini 1545. Cap. 45. „Fu, id est 
valeriana, melior rubra et tenuis.“ 

1) Steinschneider in Rohlfs Archiv für Geschichte der Medicin. 1879. 
S. 96. „Fu id est valeriana; naturam habet sicut Spica Nardi.“ 

5 S. de Renzi, Collectio Salernitana. Alphita. 1854. III, p. 271—3822. 
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der Name Valeriana in Gebrauch gewesen zu sein,') wenngleich der 
Name Phu sich bis zum 15. Jahrhundert in der Literatur er- 
halten hat.?) 

Im Mittelalter muss der Geruch der Baldrianwurzel ziemlich 
beliebt gewesen sein, da sie zum Aromatisiren von Zimmern, Kleidern 
und Wäsche,?) wie die Wurzel der Valeriana celtica L. und der 
Nardostachys Jatamansi D. C. (Nardus indica), im Alterthume verwendet 
wurde.) Wie allgemein der Gebrauch der Wurzel besonders bei 
den Deutschen war, ergiebt sich aus der grossen Anzahl volks- 
thümlicher Namen für dieselbe, von denen schon die Aebtissin 
Hildegard im 12. Jahrhundert”) und Hieronymus Brunschwig zu 
Ende des 15. Jahrhunderts‘) Verzeichnisse gaben. 

In den Destillirbüchern des 16. Jahrhunderts sind Vorschriften 
für Destillate der Baldrianwurzel mittelst Wasser oder Wein ent- 
halten. 

Das destillirte Baldrianöl wurde von Friedr. Hoffmann, 
Herm. Boerhaave und Cl. J. Geoffroy theils aus trockner, theils 
aus frischer Wurzel gewonnen und erwähnt.”) Später beschrieb 
auch Graberg in Braunschweig das Oel?) und J. B. Trommsdorff 
untersuchte im Jahre 1808 die Wurzel’) und nannte im Jahre 
1830 die in dem Destillationswasser enthaltene Säure Baldrian- 
säure. 1°) 

Gewinnung. Zur Destillation wird die Baldrianwurzel meist 
trocken, seltener in frischem Zustande benutzt. Während Tromms- 
dorff behauptet, dass die trockne Wurzel verhältnissmässig mehr 
Oel liefert als die frische, übt nach Zeller der frische oder trockne 
Zustand keinen merklichen Einfluss auf die Oelausbeute aus. 


1) Cockayne, Leechdoms, Wordeunning and Starcraft of Early Eng- 
land. 1866. III. 6, 136. 

2) Saladini Compendium aromatariorum. Bononae 1488. Index. 

5) Turner, New Herball. 1568. Part 3, p. 76. — Langhams Garden of 
Health. 1633, p. 598. 

4) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel. 
Vol. 1, p. 7 und Vol. 2, p.348. — Brunschwig, Liber de arte destillandi. De 
simplicibus. 1500. fol. 39 u. 107. 

5) Hildegardis Abbatissae Subtilitatum diversarum naturarum creatu- 
rarum libri novem. Editio Migne, p. 1187. 

6) Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 1500, fol. 39. 

-”) Pfaff, System der Materia medica. Bd. 4 (1815), S. 172. 

` 8) Lorenz Crell, Die neuesten Entdeckungen in der Chemie 6 (1782), 123. 
?) Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 18 I. (1809), 3. 
10) Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 24 I. (1832) 134. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 55 
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Schimmel & Co. erhielten aus trockner Thüringer Wurzel 
0,5—0,9 Proc., aus holländischer etwa 1 Proc. Oel. Die stark 
sauren Destillationswässer enthalten Baldriansäure, die sich ver- 
muthlich während der Destillation durch Spaltung des in der Wurzel 
enthaltenen Bornylvalerianats bildet. 

Eigenschaften. Baldrianöl ist im frischen Zustande eine gelb- 
grüne bis bräunlich gelbe, ziemlich dünne, schwach saure Flüssig- 
keit von durchdringendem, charakteristischem, nicht unangenehmem 
Geruch. Altes Oel ist dunkelbraun und dickflüssig; es reagirt 
stark sauer und riecht wegen seines Gehalts an freier Baldriansäure 
höchst widerlich. Das sich aus alten Oelen bisweilen abscheidende 
Stearopten besteht aus Borneol. 

Das spec. Gewicht liegt in der Regel zwischen 0,93 und 0,96. 
Abnorm leicht waren die von Oliviero zu der unter „Zusammen- 
setzung“ besprochenen Untersuchung verwendeten Oele, die aus 
frischen Wurzeln der in Frankreich in den Departements Vosges 
und Ardennes wildwachsenden Pflanze hergestellt waren. Ihr spec. 
Gewicht wird mit 0,880 bis 0,912 bei 0° angegeben, was einer 
Dichte von etwa 0,875—0,900 bei 15° entspricht. Baldrianöl ist 
linksdrehend, ap = — 8 bis — 13°. Säurezahl = 20—50. Ester- 
zahl = 80—100. Verseifungszahl = 100—150. 

Zusammensetzung. Obwohl das Baldrianöl schon seit Anfang 
dieses Jährhunderts zu wiederholten Malen untersucht worden ist,*) 
so ist erst in neuerer Zeit durch die Identifieirung der einzelnen 
Bestandtheile, hauptsächlich durch die Arbeiten von Bruylants?) 
und Oliviero”) seine Zusammensetzung klar gelegt worden. 

Unter den Bestandtheilen des Oels ist die Baldriansäure, die 
von der Pflanze ihren Namen erhielt am längsten bekannt. Es 
war ferner festgestellt worden, dass bei der Oxydation des Oels 
gewöhnlicher Campher entsteht. 

Zur systematischen Untersuchung des Oels müssen zuerst die 
Ester durch Verseifen zerlegt werden, damit nicht die beim Frae- 


1) Trommsdorff, Trommsdorffs Journ. d. Pharm. 18 I. (1809), 3 und 
Liebigs Annalen 6 (1833), 176 u. 10 (1834), 213. — Ettling, Ibid. 9 (1834), 40. — 
Gerhardt u. Cahours, Ann. de Chem. et Phys. II. 1 (1841), 60. — Roch- 
leder, Liebigs Annalen 44 (1842), 1. — Gerhardt, ibid. 45 (1843), 29 und 
Journ. f. prakt. Chem. 27 (1842), 124. — Pierlot, Ann. de Chim. et Phys. III. 
14 (1845), 295 u. 56 (1859), 291. 

2) Bruylants, Berl. Berichte 11 (1878), 452. ` 

3) Oliviero, Compt. rend. 117 (1893), 1096. — Bull. Soc. chim. II. 11 
(1894), 150 u. 13 (1895), 917. 
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tioniren sich abspaltenden Säuren zersetzend oder verändernd auf 
die Terpene und Terpenalkohole einwirken können. Das verseifte 
Oel beginnt bei 155° zu sieden und bis 160° geht eine Flüssig- 
keit über, die zwar die physikalischen Eigenschaften des l-Pinens be- 
sitzt, aber aus zwei verschiedenen Terpenen besteht. Leitet man 
trockene Salzsäure hinein, so erhält man ein festes, rechtsdrehendes 
Monochlorhydrat, das durch Kochen mit Kaliumacetat zum Theil 
unter Abspaltung von l-Camphen zersetzt wird. Der nicht ange- 
griffene Theil des Chlorhydrats besteht aus linksdrehendem Pinen- 
chlorhydrat, das bei dieser Behandlung unverändert bleibt. 

Die niedrigste Fraction des Baldrianöls besteht also aus einem 
Gemisch von l1-Camphen!) und l-Pinen. Von Terpenen ist nach 
Olivieros Ansicht, für die aber positive Thatsachen nicht ange- 
führt werden, noch eine kleine Menge wenig activen Citrens (?) 
anwesend. 

Beim Fractioniren der bei gewöhnlichem Luftdruck oberhalb 
180° siedenden Antheile im Vacuum werden die von 130—140° bei 
50 mm Druck übergehenden Antheile zum grössten Theil unter 
Abscheidung von 1-Borneol fest. 

Das Borneol ist ursprünglich im Oele als Ester der Ameisen- 
säure, Essigsäure, Buttersäure und Baldriansäure zugegen; 
bei weitem die grösste Menge ist an Baldriansäure - gebunden. 
Nach Gerock?) enthält das Oel ungefähr 9,5 Proc. Baldriansäure- 
ester und je 1 Proc. des Borneolesters der übrigen drei Säuren. 

Die zwischen 132—140° (bei 50 mm) siedende Fraction ent- 
hält wahrscheinlich Terpineol, das nicht im krystallinischen Zu- 
stande isolirt werden konnte. Die Bildung von Dipentendichlor- 
hydrat lässt aber mit ziemlicher Sicherheit auf Terpineol schliessen. 

Bei 160—165° (50 mm) geht ein linksdrehendes Sesquiterpen 
C,,H,, und bei 190° ein Körper über, dessen Analysen auf 0,,H,,0 
stimmen und der, wie aus seinem Verhalten gegen Benzoesäure- 
anhydrid und Salzsäure hervorgeht, ein Alkohol ist. 

Aus dem Wasser, das beim Auswaschen des Oels nach der 


1) Die von Oliviero aufgestellte Behauptung, dass Baldrianöl und Spiköl 
die ersten Oele gewesen seien, in denen Camphen aufgefunden wurde, ist irrthüm- 
lich. Über das Vorkommen von Camphen im Citronellöl und im Ingweröl 
wurde schon im Bericht von Schimmel & Co. vom October 1893 auf S. 11 
und 22 berichtet. Die erste Publication von Oliviero (sowie die von Bou- 
chardat über Spiköl) erschien aber erst im Heft der Comptes rendus vom 
23. December 1893. 

2) Journ. d. Pharm. f. Elsass-Lothringen 19 (1892), 82. 

55* 
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Verseifung erhalten wurde, schied Oliviero einen in Blättchen 
krystallisirenden Alkohol der Formel 0,,H,,0, ab. Dieser ist stark 
linksdrehend und schmilzt bei 132°. Nach Flückiger!) enthalten 
die höchst siedenden Fractionen des Baldrianöls ein gegen 300° 
siedendes blau gefärbtes Oel. 

Lediglich auf Grund der Elementaranalyse glaubte Bruylants?) 
in der von 285—290° übergehenden Flüssigkeit Borneoläther oder 
Borneoloxyd Cio H7- O- Cio B; vor sich zu haben, was aber wenig 
wahrscheinlich ist und jedenfalls noch des Beweises bedarf. 


Mexicanisches Baldrianöl. 


Eine aus Mexico erhaltene, wahrscheinlich von Valeriana mexi- 
cana D. C. abstammende Baldrianwurzel ist von Schimmel & Co.?) 
destillirt worden. Auffallender Weise wurde dabei nur klares Wasser 
erhalten, aus dem sich kein Oel abschied. Erst bei der Coho- 
bation des Destillationswassers sonderte sich oben in der Vorlage 
eine ölige, widerwärtig nach Baldriansäure riechende Flüssigkeit ab, 
deren specifisches Gewicht 0,949 bei 15° betrug. Optisch war sie 
inactiv, und wurde beim Schütteln mit Sodalösung von dieser bis 
auf wenige übrig bleibende Flocken aufgenommen. Durch Titriren 
mit alkoholischer Kalilauge wurde die Säurezahl 415 gefunden, 
einem Gehalt von 89 Proc. Baldriansäurehydrat C,H,,0, + H,O 
entsprechend. 

Mexicanische Baldrianwurzel liefert demnach fast gar kein 
ätherisches Oel, sondern nur freie Baldriansäure. Da die Wurzel 
an und für sich stark nach der Säure riecht, so ist anzunehmen, 
dass diese darin im freien Zustande enthalten ist und sich nicht 
erst durch die Destillation bildet. 


382. Kessowurzelöl. 


Herkunft und Gewinnung. Die japanische Baldrianwurzel kommt 
nicht, wie man anfangs annahm,. von Patrinia scabiosaefolia Link 
her, sondern von Valeriana officinalis L. var. angustifolia Miq., einer 
Pflanze, die in Japan Kesso oder Kanokosö genannt wird. Sie giebt 
bei der Destillation bis 8 Proc. Oel und ist somit bedeutend öl- 
reicher als die gewöhnliche Baldrianwurzel. 


1) Archiv d.: Pharm. 209 (1876), 204. 
2) Berl. Berichte 11 (1878), 452. 
®) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 47. 
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Eigenschaften. Das optisch linksdrehende. Oel ist im Geruch 
von Baldrianöl kaum zu unterscheiden. Es ist jedoch viel schwerer 
wie dieses, denn es hat das spec. Gewicht 0,990—0,996. 

Zusammensetzung.') Auch in der Zusammensetzung ist das 
Kessoöl dem Baldrianöl sehr ähnlich, denn es enthält fast alle Be- 
standtheile wie dieses und ausserdem einen Körper, der das höhere 
spec. Gewicht verursacht, das Kessylacetat. 

Wird Kessoöl der fraetionirten Destillation unterworfen, so geht 
zuerst ein stark saurer, abscheulich nach faulem Käse riechender 
Vorlauf über, der Essigsäure, Valeriansäure und wahrscheinlich 
auch Valeraldehyd enthält. 

Die von 155—160° siedende Fraction dreht stark nach links und 
besteht, wie der entsprechende Antheil des Baldrianöles, aus 1-Pinen 
(Nitrosopinen, Smp. 101°) und l-Camphen,?) (Isoborneol, Smp. 
212°). Zwischen 170 und 180° ging Dipenten (Tetrabromid, Smp. 
123°) über. Es ist aber fraglich, ob dieses Terpen einen Bestand- 
theil des ursprünglichen Oels bildet oder ob es erst durch die Ein- 
wirkung der Säuren auf Pinen oder Terpineol entstanden ist. 

Das Borneol des Kessoöls ist wie das des Baldrianöls links- 
drehend, und als Essigsäure- und Isovaleriansäureester vor- 
handen. Das im Baldrianöl gefundene Bornylformiat fehlt im Kesso- 
öl ganz. 

Terpineol wurde durch die Bildung des Dipentendijodhydrats 
(Smp. 76°) in der von 200—220° siedenden Fraction nachgewiesen. 
Andere für Terpineol charakteristische Reactionen konnten wegen 
der schwer zu entfernenden Verunreinigung. mit Borneol nicht er- 
halten werden. E 

Die zwischen 260 und 280° übergehende Fraction von ausge- 
sprochenem Sesquiterpengeruch gab mit Salzsäure kein festes Chlor- 
hydrat. Die höchstsiedenden Antheile des Kessoöls enthalten, neben 
einem blauen Oele, den Essigester eines Alkohols C,,H,,0,, das 
Kessylacetat. 

Kessylacetat, C,,H,,0,CH,CO, ist ein dickflüssiges bei — 20° 
nicht festwerdendes Oel. Es geht im Vacuum bei 15—16 mm Druck 
zwischen 178—179° über. Bei gewöhnlichem Luftdruck siedet es 
nicht ganz unzersetzt gegen 300°; ap = — 70° 6’. 

Der Kessylalkohol, C,,H,,O,, Krystallisirt in grossen, schön 
ausgebildeten Krystallen im rhombischen System. Er ist geruchlos, 








1) Bertram u. Gildemeister, Archiv d. Pharm. 228 (1890), 483. 
?®) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt. Chem. U. 49 (1894), 18. 
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unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroforn, 
Benzol und Petroläther. Er schmilzt bei 85° und siedet bei 11 mm 
Druck zwischen 155 und 156°, bei gewöhnlichem Luftdruck zwischen 
300 und 302°. Seine alkoholische Lösung ist linksdrehend. 

Durch Oxydation mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure ent- 
steht ein um 2 Wasserstoffatome ärmerer Körper, der in derben, 
bei 104—105° schmelzenden Nadeln krystallisirt und das polarisirte 
Licht nach rechts ablenkt. 

Das im Baldrianöl gefundene blaue Oel ist im Kessoöl eben- 
falls enthalten. 


383. Speiköl. 


Die in den steirischen Alpen wachsende, unscheinbare Speik- 
Pflanze, Valeriana celtica L., lieferte die früher unter den Namen 
Alpenspik, celtischer Spik, Spica celtica, bekannte Droge. Die Wurzel 
giebt bei der Destillation 1,5—1,75 Proc. ätherisches Oel von starkem, 
mehr an römisches Kamillen- und Patchouliöl als an Baldrianöl er- 
innerndem Geruch. Es hat das spec. Gewicht 0,967° und siedet 
von 250—300°.') 


384. Oel von Nardostachys Jatamansi. 


Herkunft und Geschichte. Das Rhizom der im Himalayagebiete 
Nordindiens einheimischen, der Familie der Valerianaceae angehören- 
den Nardostachys Jatamansi D.C. (Patrinia Jatamansi Wallich) und 
Nardostachys grandiflora D. C. hat einen schwach an Moschus, stärker 
an Patchouli erinnernden Geruch. Dieser eigenartige Wohlgeruch 
fand im Alterthume um so grössere Werthschätzung, als die Wurzel 
ein beschränktes Herkunftsgebiet hatte. Sie diente besonders zur 
Herstellung parfümirter Fette für Salbung und Oelung und scheint 
als eins der kostbarsten Parfüme gegolten zu haben.?) In späterer 
Zeit sind ausserhalb Indiens andere aromatische Pflanzentheile zum 
Ersatz der indischen Narde (Spikenarde) in Gebrauch gekommen und 





1) Bericht von Schimmel & Co. October 1887, 36. 
2) Hohe Lied Salomonis Cap. 1, V. 12; cap. 4, V. 13, 14. — Ev. Marci 
Cap. 14, V. 3—5. — Ev. Johannis Cap. 12, V. 3—5. — Horatii carmina. — 
Lib. IV, Carm. 12, Vs. 16—17. — Es war römischer Brauch, bei Festmahlen die 
Gäste nicht nur mit Blumen zu bekränzen, sondern auch mit Narde zu salben: 
„Cur non sub alta vel platano, vel hac 
Pinu jacentes sic temere, et rosa 
Canos odorati capillos, 
Dum licet, Assyriaque Nardo 
Potamus uncti.“ 
(Horatii Carmina. Lib. 2, Carm. 11.) 
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nicht selten mit derselben verwechselt worden, vor allen die Moschus- 
wurzel von Ferula Sumbul Hook. fil. (S. 753) und später die Wurzel 
der Valeriana celtica L.*) (S. 870). 

Der ursprüngliche Name war hebräisch Nerd, griechisch (von 
der Sanskrit- Bezeichnung abstammend) »dodos, vagööorayvs, latei- 
nisch Nardus indica, Nardus spica, Spica nardus, arabisch Senubol 
(Aehre). Der Name wurde später bei den verschiedensprachigen 
Völkern wohl auf ähnliche oder andersartige Parfüme übertragen, 
oder es wurden diese mit Narde verwechselt. Im ersten Jahr- 
hundert der christlichen Zeitrechnung unterschied Dioscorides 
schon zwischen Nardus indica, syrica und celtica?) und verstand 
unter „Phu“?) wahrscheinlich theils Narde, theils Valeriana. Seri- 
bonius Largus?) erwähnte als ähnlich riechend Nardus indica, 
. Nardus celtica, Stoechas, Nardus italica, Spica Nardi (auch für Lavandula- 
Arten gebraucht) und indisches Gras (Andropogon-Arten).?) 

In der mittelalterlichen Literatur wurde die ursprüngliche 
Narde nur noch einmal unter den kostbaren Räuchermitteln beim 
Einzuge des Kaisers Heinrich VI. in Rom erwähnt.) In mittel- 
alterlichen Destillir- und Arzneibüchern ist indische Narde nicht 
mehr, dagegen Spica und Spikenard mehrfach genannt worden.’) 

Eigenschaften. Die Wurzel von Nardostachys Jatamansi D. C. 
giebt nach Kemp®) bei der Destillation etwa 1 Proc. eines äthe- 
rischen DB von hellgelber Farbe. Spec. Gewicht 0,9748 bei 22°; 
ap —= — 19 5 . 


385. Hundefenchelöl, 


Zu den in Nordamerika verbreiteten Eupatorium-Arten (Familie 
der Compositae) gehört auch das von den Küstenstrichen Virginiens 
an durch die Südstaaten verbreitete Eupatorium foeniculaceum Willd. 


1) Sir Wm. Jones, On the Spikenard of the ancients in „Asiatic Researches“ 
in Transactions of the Society instituted in Bengal, for inquiring into the 
history and antiquities, the arts, sciences and literature of Asia. Calcutta 1789. 
Vol. 2. (London Edition p. 416.) — Roxburgh, Additional remarks on the 
Spikenard of the ancients. Ibidem vol. 4, p. 97. 

2) Dioscoridis De materia medica libri quinque. Edit. Kühn-Sprengel 
1829. Vol. 1, p. 15—17. 

3) Ibidem p. 20. 

4) Seribonii Largi Compositiones medicamentorum. Edit. Helmreich. 
Leipzig 1887, p. 72. 

5) Siehe S. 360, 793. 

6) Petrus D’Ebulo, Carmen de motibus siculis. Basiliae 1746, p. 23. — 
Flückiger and Hanbury, Pharmacographia, 1879, p. 503. 

?) Hieronymus Brunschwig, Liber de arte destillandi. De simplicibus. 
1500, fol. 72. — Note 1. 

8) Dymock, Warden and Hooper, Pharmacographia indica. Vol. II, 237. 
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Der volksthümliche Name „Hundefenchel, Dog Fennel“ erklärt sich 
durch die dem Fenchel ähnlichen Blätter der Pflanze. 

Ein in Florida aus der ganzen Pflanze destillirtes Oel war von 
heller Farbe und hatte einen aromatisch pfefferartigen, dem Fenchel 
völlig unähnlichen Geruch. Spec. Gewicht 0,935; ap = + 17° 50". 

Es enthielt grosse Mengen von Phellandren.!) 


386. Ageratumöl. 


Das Oel wurde aus der auf Java einheimischen Pflanze Age- 
ratum conyzoides im botanischen Garten zu Buitenzorg destillirt. 
Bei der Destillation wurde das Auftreten von Methylalkohol beob- 
achtet. 

Spec. Gewicht 1,015 bei 27,5°; Drehungsvermögen — 5,5° (bei 
200 mm). Das Oel siedet ungefähr bei 260° und dürfte wahr- 
scheinlich der Sesquiterpenreihe angehörige Verbindungen enthalten.?) 


387. Goldruthenöl. 


Es existiren in den Vereinigten Staaten östlich von den Rocky 
Mountains gegen 50 Species von Solidago, die sämmtlich unter dem 
Namen „Golden Rod“ bekannt sind. Viele dieser Pflanzen besitzen 
mehr oder weniger aromatische Eigenschaften und einige sind in 
gewissen Gegenden so reichlich vorhanden, dass sie als gewöhn- 
liches Unkraut betrachtet werden. 

Das in Amerika mit dem Namen „Oil of Golden Rod“ bezeich- 
nete Oel stammt von Solidago odora Aiton. Es hat einen kräftig 
aromatischen, aber nicht besonders angenehmen Geruch und das 
spec. Gewicht 0,963.°) 

Das frische, blühende Kraut von Solidago canadensis L. giebt 
0,63 Proc. Oel. Es ist von hellgelber Farbe und hat einen sehr 
angenehmen, süsslich aromatischen Geruch. Spec. Gewicht 0,859; 
ap = — 11° 10’) 

Das Oel enthält ca. 85 Proc. Terpene, und zwar wesentlich 
Pinen, neben dem etwas Phellandren und Dipenten, und 
vielleicht auch Limonen vorhanden ist. Die höher siedenden 
Antheile bestehen aus Borneol, Bornylacetat und Cadinen. 
Quantitative Bestimmungen ergaben einen Gesammtgehalt von 9,2 
Proc. Borneol, wovon 3,4 Proc. als Acetat anwesend sind. Es ist 
merkwürdig, wie eng sich dieses Goldruthenöl seiner chemischen 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1896, 70. 
?) Bericht von Schimmel & Co. April 1898, 57. 
2) Bericht von Schimmel & Co. October 1891, 40. 
4) Bericht von Schimmel & Co. April 1894, 57. 
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Zusammensetzung nach an die aus den Nadeln einer ganz anderen 
Pflanzenfamilie erhaltenen Fichtennadelöle anschliesst.') 

Der Geruch des Oels von Solidago rugosa Mill. soll dem des 
Origanumöls ähnlich sein. 


388. Erigeronöl. 
Oleum Erigerontis. — Essence d’Erigeron. — Oil of Erigeron. Oil of Fleabane. 


Herkunft. Erigeron canadensis L. ist ein sehr gemeines, be- 
sonders auch in den amerikanischen Pfefferminzfeldern vorkommendes 
Unkraut, das in seiner Heimath die Namen Fleabane, Horseweed oder 
Butterweed führt. Das frische Kraut giebt bei der Destillation 0,2 
bis 0,4 Proc. Oel, das in den Vereinigten Saaten eine beschränkte 
medieinische Anwendung findet und in die U. St. Pharmacopoeia 
vom Jahre 1890 aufgenommen ist. 


Eigenschaften. Erigeronöl ist im frischen Zustande farblos 
oder hellgelb und dünnflüssig und hat einen eigenthümlichen, aro- 
matischen, anhaftenden Geruch und einen etwas stechenden Ge- 
schmack. An der Luft verharzt es schnell und wird dabei dick- 
flüssiger und dunkler. Spec. Gewicht 0,850 bis 0,870; ap = 
52°) Es löst sich im gleichen Volumen 90 procentigen Alkohols 
klar auf. 


Zusammensetzung. Das Erigeronöl siedet fast vollständig bei 
175°) und besteht zum allergrössten Theil aus d-Limonen. Durch 
Einleiten von Salzsäure wurde ein Dichlorhydrat‘) vom Smp. 47 
bis 480,5) mit Brom ein Tetrabromid vom Smp. 104 bis 105°) er- 
halten. Zur weiteren Kennzeichnung des Limonens stellte Meissner’) 
die Nitrosochloride, und aus dem a-Nitrosochlorid die a a 
verbindung vom Smp. 90—92° dar. 

Aus der von 205—210° siedenden Fraction erhielt Hunkel?) 
ebenfalls ein Nitrosochlorid, dessen Piperidid bei 159—160° schmolz, 
und demnach als Terpineolnitrolpiperidin anzusehen ist. Der zweite 
Bestandtheil des Erigeronöls ist also Terpineol. 


1) Bericht von Schimmel & Co. April 1897, 53. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October. 1894, 73. 

®) Power, Pharm. Rundschau (New York) 5 (1887), 201. 

1) Vigier u. Cloez, Journ. de Pharm. V, 4 (1881), 236. 

5) Beilstein u. Wiegand, Berl. Berichte 15 (1882), 2854. 
6) Wallach, Liebigs Annalen 227 (1885), 292. 

7) Amer. Journ. Pharm. 65 (1893), 420. 

8$) Kremers, Pharm. Rundschau (New York) 13 (1895), 137. 
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389. Oel von Blumea balsamifera. 


Die in Indien einheimische, halbstrauchige Composite Blumea 
balsamifera D. C. ist vom Himalaya bis nach Singapore und dem 
Malayischen Archipel verbreitet. Sie wächst auch in China und 
auf den Inseln Hai-nan und Formosa. Durch Destillation der Pflanze 
wird auf Hai-nan sowie in der chinesischen Provinz Kwang-tung 
der sogenannte Ngaicampher, Ngai-fen, in beträchtlichen Quantitäten 
gewonnen. Von Hoi-han auf Hai-nan sollen jährlich 15000 lbs 
davon ausgeführt werden. Der rohe Ngaicampher wird in Canton 
raffinirtt und heisst dann Ngai-p-'ien.!) Auch in Burma wird der 
Campher dargestellt. °?) 

Der Ngaicampher wird in China zu rituellen Zwecken sowie 
medicinisch gebraucht; auch wird er den feinen Sorten Tusche zu- 
gesetzt.”) 

Früher kam dieser Campher selten nach Europa. Schimmel 
& Co. erhielten im Jahre 1895 eine Probe davon, die eine 
gelblich-weisse, krümelig krystallinische Masse darstellte und aus 
fast reinem l-Borneol bestand.*) (Siehe S. 204). Die Identität 
des Ngaicamphers mit dem linksdrehenden Borneol ist zuerst von 
Plowman?) und von Flückiger‘) erkannt worden. 


390. Oel von Blumea lacera. 


Blumea lacera D. C., eine perennirende, in Indien verbreitete 
Pflanze, besitzt einen starken, campherartigen Geruch und wird 
deshalb von den Eingeborenen als Mittel gegen Fliegen und andere 
Insekten angewandt. 

Dymock’) erhielt bei der Destillation von 150 lbs des frischen 
blühenden Krautes ca. 2 Unzen eines hellgelb gefärbten Oeles vom 
spec. Ent 0,9144 bei 26,7° und dem Drehungswinkel ap = 
— 66°, 

391. Helichrysumöl. 


Das Oel aus der blühenden Pflanze von Helichrysum Stoechas 
D. C. wird in Spanien als Mittel gegen Blasen- und Nierenleiden 

1) Holmes, Pharm. Journ. (London) II. 21 (1891), 1150. 

2) Buchners Neues Repert. f. d. Pharm. 23 (1874), p. 321; Hanbury, 
Science Papers, 1876, p. 394. 

3) Flückiger, Pharmacognosie. 1891, S. 158; Flückiger and Hanbury, 
Pharmacographia. 1879, p. 518. 

4) Bericht von Schimmel & Co. April 1895, 74. 

5) Pharm. Journ. (London) III. 4 (1874), 710. — Neues Repert. f. d. Pharm. 
23 (1874), 325. 3 

6) Pharm. Journ. (London) III. 4 (1874), 829. 

°) Pharm. Journ. (London) III. 14 (1884), 985. 
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benutzt. Es riecht wie geringe Coniferen-Destillate und siedet zu 
etwa ®/, zwischen 155 und 170° und zu */, zwischen 170 und 260°. 
Der Hauptbestandtheil ist wahrscheinlich Pinen.‘) 


392. Alantöl. 
Oleum Helenii. — Essence de Racine d’Aunee. — Oil of Elecampane. 


Herkunft und Geschichte. Bei der Destillation der zerklei- 
nerten Alantwurzel, der Wurzel von Inula Helenium L., mit Wasser- 
dämpfen erhält man 1—2 Proc. einer festen, krystallinischen, von 
sehr wenig flüssigem Oel durchtränkten Masse, die als Alantöl be- 
zeichnet wird. 

Wasserdestillate der Alantwurzel wurden schon im Mittelalter 
arzneilich gebraucht.”) Das „Oleum radicis helenü“ ist zuerst in der 
Frankfurter Taxe vom Jahre 1582 erwähnt. Das Alantöl findet 
als solches kaum eine andere Verwendung als zur Darstellung von 
Alantolacton (Helenin von Gerhardt).?) 

Zusammensetzung. Alantöl besteht zum weitaus grössten Theil 
aus Alantolacton, dem kleine Mengen von Alantolsäure, Alan- 
tol und dem Körper (C,H,0)x (Helenin‘) von Kallen)?) beige- 
mengt sind. 


(0) 
Alantolacton GH < do wurde früher von Kallen als 


Alantsäureanhydrid bezeichnet. Bredt und Posth erkannten die 
Lactonnatur dieses Körpers und änderten seinen Namen dement- 
sprechend in Alantolacton um. 

Das Lacton bildet, aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt 
farblose, prismatische, bei 76° schmelzende Nadeln yon schwachem 
Geruch und Geschmack. Es siedet im Vacuum bei 10 mm zwischen 
205 und 210° und ist leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1889, 54. 

2) Hieron. Brunschwig, Liber de arte destillandi. 1500. fol. 19. 

3) Ann. de Chim. et Phys. II. 72 (1839), 163 und III. 12 (1844), 188. — 
Liebigs Annalen 34 (1840), 192 und 52 (1844), 389. 

1) Bredt und Posth (Liebigs Annalen 285 [1895], 349) schlagen vor, den 
Namen Helenin fallen zu lassen, weil damit nicht weniger als drei verschiedene 
Körper bezeichnet werden. Gerhardt nannte sein allerdings noch unreines 
Alantolacton Helenin. Kallen versteht darunter den Körper (C,H;O)x; end- 
lich wird das in der Alantwurzel enthaltene Inulin manchmal auch Helenin ge- 
nannt. Das Helenin des Handels ist fast reines Alantolacton. 

5) Berl. Berichte 6 (1873), 1506. Vgl. auch Kallen, Ueber Alantolacton 
und die Anlagerung von Blausäure an ungesättigte Lactone. Inaug.-Dissertation. 
Rostock 1895. 
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Eisessig, Benzol und Petroläther, kaum löslich in heissem Wasser. 
In Natriumearbonat ist es in der Kälte unlöslich. Beim Erwärmen 
mit Alkali löst es sich zu Salzen der entsprechenden Oxysäure, der 
Alantsäure, auf 


o OH 
Cupo < hg + KOH = Cyu Eao < 


COOK ` 
i OH i 
Die Alantsäure oder Alantolsäure C,,H,, < COOH krystallisirt 


in feinen Nadeln und schmilzt bei 94° unter Wasserabspaltung. In 
Natriumcarbonat ist sie leicht löslich, ebenso in Alkohol und Aether. 
Beim Erwärmen mit Wasser zersetzt sie sich zum grössten Theil; 
aus der heissen wässrigen Lösung fallen beim Erkalten feine 
Kryställchen aus, die aus Alantsäure bestehen, jedoch durch Lac- 
ton verunreinigt sind. Bei der leichten wechselseitigen Ueberführ- 
barkeit der beiden Körper ist es erklärlich, dass im rohen Alant- 
öl stets neben Alantolacton auch Alantsäure enthalten ist. 

Das Kallensche Helenin (C,H,O), Krystallisirt') in vierseitigen 
Prismen und schmilzt bei 110°. Es ist bei gewöhnlichem Luftdruck 
nicht unzersetzt destillirbar, siedet jedoch bei 14 mm Druck ohne 
Zersetzung bei 240°. Gegen die gewöhnlichen Reagentien verhält 
es sich indifferent. Da es nur in kleinen Quantitäten in der Wurzel 
enthalten ist, so ist es bis jetzt noch nicht näher untersucht 
worden. 

Alantol, ein gegen 200° siedendes Oel, kommt nur in sehr 
geringer Menge und, wie es scheint, nur in ganz frischer Alant- 
wurzel vor. Es bildet eine gelbliche Flüssigkeit und ist ein Iso- 
meres des gewöhnlichen Camphers, C,,H,,0. Durch Destillation 
mit Phosphorpentasulfid entsteht daraus Cymol, C,,H,,, vom Sdp. 
175°. s , 


893. Oel von Osmitopsis asteriscoides. 


Die auf dem Tafelberg in Südafrika in üppiger Menge wach- 
sende Osmitopsis asteriscoides (Osmites Bellidiastrum Thbg., Bellidiastrum 
osmitoides Less.) wird, mit Weingeist infundirt, im Caplande als 
Heilmittel gegen Lähmung angewendet. 

Das ätherische Oel der Pflanze wurde von Gorup-Besanez?) 
untersucht; es war dünnflüssig und von gelblichgrüner Farbe, von 
nicht angenehmem, gleichzeitig an Campher und Cajeputöl er- 
innerndem Geruch, und hatte das spec. Gewicht 0,931 bei 16°. 


1) Vgl. die erwähnte Dissertation S. 4. 
2) Liebigs Annalen 89 (1854), 214. 
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Das Oel begann bei 176° zu sieden, ?/, gingen von 178—188° 
und das übrige von 188—208° über. Als das Thermometer auf 
206° gestiegen war, zeigte sich im Retortenhalse ein geringer kry- 
stallinischer, wahrscheinlich aus Campher bestehender Beschlag. 

Die von 178—182° siedende Fraction war, wie aus einer Ana- 
lyse hervorging, nach der Formel C,,H,,O zusammengesetzt, und 
bestand aller Wahrscheinlichkeit nach aus Cineol, worauf auch 
der cajeputähnliche Geruch sowie das spec. Gewicht hindeuten. 


394. Ambrosiaöl. 


Ambrosia artimisiaefolia L. (Familie der Compositae) ist ein in Nord- 
amerika ziemlich gemeines Unkraut und unter der Bezeichnung 
Ragweed, Hogweed, Bitterweed und Roman Wormwood bekannt. 

Frisches blühendes Kraut lieferte bei der Destillation 0,07 Proc. 
eines tiefgrünen Oels von aromatischem, nicht unangenehmem Ge- 
ruch. Spec. Gewicht 0,870; ap = — 26°.!) 


395. Römisch Kamillenöl. 


Oleum Chamomillae Romanae. Oleum Anthemidis. — Essence de Camomille 
Romaine. — Oil of Chamomile. 


Herkunft und Geschichte. Die sogenannte römische Kamille, 
Anthemis nobilis L., kommt wild wachsend nur in einzelnen Gegenden 
des westlichen Europas vor, hin und wieder auch verwildert, und 
wird in Europa und Amerika als Gartenpflanze und für Handels- 
zwecke angebaut. 

Bei der Aehnlichkeit einiger Anthemis-, Chrysanthemum- und 
Matricaria-Arten ist es nicht mehr nachweisbar, welche derselben 
von den Griechen und Römern eultivirt und gebraucht wurden, 
und welche Pflanze mit der Bezeichnung Anthemis in den Schriften 
des Dioscorides,?) Plinius, Trajus?) und anderer Schrift- 
steller gemeint ist. Nach Gesners Angabe‘) kam die römische 
Kamille aus Spanien nach Frankreich und Deutschland. Grössere 
Berücksichtigung und arzneilichen Gebrauch scheint dieselbe zuerst 
in England gefunden zu haben, in dessen südlichen Theilen die 
Anthemis nobilis L. verbreitet ist und kultivirt wird. Auch im 16. und 


1) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 73. 

2) Dioscoridis De, materia medica libri quinque. Editio Kühn-Sprengel 
1829, p. 482. 

3) Hieronymus Trajus, De stirpium maxime earum quae in Germania 
nostra nascantur. Commentarium libri tres. Argentinae 1552, fol. 149. 

+) Conradi Gesneri De Hortis Germaniae liber recens. 1561. Fol. 253. 
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17. Jahrhundert wurden die verschiedenen Kamillenarten von Schrift- 
stellern und wahrscheinlich auch in der Praxis nicht genau aus- 
einandergehalten. 

Der in der ersten Hälfte des 16. Jahrhunderts lebende Hie- 
ronymus Bock (Trajus)') nannte die Pflanze Chamomilla nobilis, 
und der in der zweiten Hälfte desselben Jahrhunderts lebende 
Joachim Camerarius, welcher die Pflanze als Zierpflanze in den 
Gärten Roms gefunden hatte, bezeichnete sie zuerst als Römische 
Kamille.?) In den Destillirbüchern des 16. Jahrhunderts scheint die 
gemeine Kamille vor der römischen so sehr bevorzugt zu sein, dass 
. die letztere für arzneiliche Zwecke nicht, oder nur wenig benutzt 
wurde, während sie in England fast ausschliesslich als Chamomile 
Flower in Gebrauch war. 

Destillirtes römisches Kamillenöl ist zuerst in der Taxe der 
Stadt Frankfurt vom Jahre 1587 neben Oleum chamomillae vulgaris 
angeführt. 

Gewinnung. Die römische Kamille wurde bis vor kurzem in 
der Nähe von Leipzig in ziemlichen Mengen angebaut, seit einigen 
Jahren ist aber’ die Cultur als zu wenig lohnend aufgegeben 
worden. Gegenwärtig wird das Oel hauptsächlich in Mitcham 
bei London, wo die Pflanze theils eultivirt wird und theils wild 
wächst, gewonnen. Die. trockenen Blüthenköpfe geben bei der 
Destillation 0,8—1 Proc. Oel. 

Eigenschaften. Frisch destillirtes römisches Kamillenöl hat 
eine hellblaue Farbe, die bei längerem Aufbewahren unter dem 
Einfluss von Luft und Licht allmählich in Grün bis Braungelb über- 
geht. Der Geruch des Oels ist stark und angenehm, der Geschmack 
brennend. Das spec. Gewicht liegt zwischen 0,905 und 0,915, der 
Drehungswinkel?) ap ist +1 bis +3° Das Oel reagirt meist 
schwach sauer und hat eine Verseifungszahl von 250 bis 300. In 
der Regel löst es sich in 6 Theilen 7Oprocentigen Alkohols klar 
auf. Eine geringere Löslichkeit kann unter Umständen durch einen 
grösseren Paraffingehalt des Oels veranlasst sein, und ist nicht 
nothwendigerweise auf eine Verfälschung zurückzuführen. 

Zusammensetzung. Römisch Kamillenöl besteht in der Haupt- 
sache aus einem Gemisch von Estern der Buttersäure und der 


1) Siehe Anmerkung 3, Seite 877. 

2) Flückiger and Hanbury, Pharmacographia. 1879. S. 384. — Ca- 
merarii Hortus medicus et philosophicus. Francofurti 1588, p. 39. 

3) Umney, Pharm. Journ. (London) IL. 25 (1895), 949. 
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durch ihre Isomerie interessanten Säuren Angelika- und Tiglin- 
'säure,') die mit Isobutyl-, Amyl- und Hexylalkohol verbunden sind. 

Die Angelikasäure wurde im Jahre 1848 von Gerhardt?) im 
Römisch Kamillenöl entdeckt und war dadurch zu einer für den 
Chemiker leicht zugänglichen Substanz geworden. Die übrigen auf 
die Zusammensetzung bezüglichen, von Gerhardt herrührenden An- 
gaben über das Vorkommen von Angelikaaldehyd und eines bei 
175° siedenden Terpens „Chamomillen“ in dem Oele erwiesen sich 
später als falsch. 

Demargay’) stellte fest, dass die Angelikasäure nicht frei, 
sondern an Butyl- und Amylalkohol gebunden ist. Er glaubte als 
zweite Säure Baldriansäure gefunden zu haben, was durch die 
späteren Untersuchungen aber nicht bestätigt wurde. 

Eingehender beschäftigten sich Fittig und Kopp,‘) sowie 
Fittig und Köbig?) mit der Zusammensetzung des Oeles.. Kopp 
verseifte das Oel und bestimmte dann die daraus isolirten Säuren, 
während Köbig das unverseifte Oel in einzelne Fractionen zerlegte 
und untersuchte. Beide Arbeiten ergänzen sich also gegenseitig. 

Wird Römisch Kamillenöl wiederholt der fractionirten Destil- 
lation unterworfen, so erhält man schliesslich fünf grössere Theile: 
1) Von 147—148°; 2) von 177—177,5°; 3) von 200—201°; 4) von 
204— 205°; 5) über 220° tritt Zersetzung ein und etwa !/, des Oels 
bleibt im Rückstande. 

Fraction 1 vom Sdp. 147—148° enthält einen Ester der Iso- 
buttersäure, wahrscheinlich den Isobutylester C, H,O — OC,H,, dem 
eine kleine Menge eines Kohlenwasserstoffs beigemengt ist. In den 
niedrigsten, von 150—160° siedenden Antheilen der von den Alko- 
holen getrennten Säuren schied sich ein weisses, amorphes Pulver 
ab, das zwar nicht im reinen Zustande isolirt werden konnte, das 
aber nach seinem ganzen Verhalten zu schliessen aus Methacrylsäure 


CH 
er, 


bestand. Die Fraction 1 des nicht verseiften Oels müsste demnach 
wahrscheinlich auch einen Ester dieser Säure enthalten. 


1) Es ist zweifelhaft ob Tiglinsäure schon als solche in dem Oele enthalten 
ist oder erst bei der Darstellung aus Angelikasäure entsteht. 

2) Compt. rend. 26 (1848), 225. — Ann. de Chim. et Phys. III. 24 (1848), 
96. — Liebigs Annalen 67 (1848), 235. — Journal f. prakt. Chemie 45 (1848), 235. 

3) Compt. rend. 77 (1873), 360. — Ibid 80 (1875), 1400. 

4) Berl. Berichte 9 (1876), 1195. — Ibid. 10 (1877), 513. 

5) Liebigs Annalen 195 (1879), 79, 81 u. 92. 
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Fraction 2 ist ziemlich reiner Angelikasäure-Isobutylester. 
C,H,0.0C,H,. Der daraus gewonnene Isobutylalkohol C,H,,O 
siedete bei 107—108°, die Angelikasäure hatte den Smp. 45°, 

Fraction 3 vom Sdp. 200—201° bildet ein farbloses, nach Ka- 
millen riechendes, ziemlich diekflüssiges Oel, das durch Verseifen in 
inaetiven Gährungsamylalkohol, C,H,,0, vom Sdp. 129—130° und 
Angelikasäure zerlegt wurde, und demnach aus Angelikasäure- 
Amylester C,H,0.0C,H,, besteht. 

Fraction 4 ist ein Gemisch der Amylester, der Angelikasäure 
und Tiglinsäure. 

Fraktion 5. Der über 220° unter Zersetzung siedende Theil 
wurde mit Kalilauge verseift. Von flüchtigen Säuren wurden Tiglin- 
und Angelikasäure gefunden. Das aus der alkalischen Verseifungs- 
flüssigkeit abdestillirte Oel, liess sich in einem kleineren bei 152— 
153° siedenden und in einem grösseren bei 213,5 —214,5° siedenden 
Theil zerlegen. 

Die bei 152—153° siedende Verbindung erwies sich bei der 
Analyse als ein Hexylalkohol, der bei der Oxydation eine Capron- 
säure lieferte. Van Romburgh') hat später nachgewiesen, dass 
diese Capronsäure identisch mit Methyläthylpropionsäure ist 
und dass dem Hexylalkohol, der auch synthetisch dargestellt wurde, 
die Formel 


C,H 
Gm’ >CH.CH,.CH,OH 


zukommt. Der Methyläthylpropylalkohol des Römisch Ka- 
millenöls siedet bei 154°, hat das spec. Gewicht 0,829 und ist rechts- 
drehend; [ap +-8,2°, während der synthetisch hergestellte Alkohol 
inactiv ist. Die Menge des im Oele enthaltenen Hexylalkohols be- 
trägt etwa 4 Proc. 

Das Oel vom Sdp. 213,5—214,5° bildete eine farblose, dicke 
Flüssigkeit von campherartigem Geruch, die bei gewöhnlichem Luft- 
druck nicht ganz unzersetzt destillirbar ist. Dieser Alkohol, der 


nach der Analyse die Formel C,,H,,0 besitzt, und der somit 


isomer mit Campher ist, erhielt den Namen Anthemol. Der 
Essigsäureester des Anthemols siedet bei 234—236°. Durch Ver- 
seifen wird der ursprüngliche Alkohol regenerirt. Chromsäure ver- 
brennt das Anthemol vollständig, verdünnte Salpetersäure oxydirt 


1) Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 5 (1886), 219 u. 6 (1887), 150. — 
Berl. Berichte 20 (1837), 375 u. 468. Referate. 
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es zu Paratoluylsäure und Terephtalsäure, daneben entsteht noch 
eine dritte leichter lösliche Säure, vielleicht Terebinsäure. 

Es verdient erwähnt zu werden, dass Naudin?) aus den rö- 
mischen Kamillenblüthen durch Extraction mit Petroläther ein bei 
63— 64° schmelzendes Paraffin Cis Hze: „Anthemen“, isolirte. Da in 
den aus Blüthen dargestellten Oelen, wie Rosenöl, Neroliöl, Ka- 
millenöl, Arnikaöl und anderen meistens Paraffine in grösseren oder 
geringeren Mengen vorkommen, so wird auch das Anthemen einen 
Bestandtheil des Römisch Kamillenöls ausmachen und sich bei ge- 
eigneter Behandlung in ihm auffinden lassen. 


396. Oel von Anthemis Cotula. 


Durch Destillation der frischen Blüthen von Anthemis Cotula L. 
und Ausäthern des Destillationswassers erhielt Hurd’) 0,013 Proc. 
Oel. Die ganze frische Pflanze gab auf diese Weise 0,01 Proc. 
eines röthlichen, sauer reagirenden Oels- von bitterem Geschmack 
und dem spec. Gewicht 0,858 bei 26°. Beim Abkühlen schied sich 
daraus eine krystallinische Säure ab, die nach ihrer Reinigung 
bei 58° schmolz. Dieselbe Säure wurde beim Verseifen des "Oels 
erhalten. Das verseifte Oel siedete von 185—290° und hinterliess 
einen Rückstand von 20 Proc. 


397. Schafgarbenöl. 


Die frischen Blüthen der gemeinen Schafgarbe, Achillea Mille- 
folium L. geben bei der Destillation 0,07—0,13 Proc. ätherisches Oel 
von dunkelblauer Farbe und kräftig aromatischem, campherartigem 
Geruch. Spec. Gewicht 0,905—0,925. 

Von den Bestandtheilen des Oels, das zuerst von Bley?) dar- 
gestellt wurde, ist nur das von Schimmel & Co.) aufgefundene 
Cineol bekannt. Das hochsiedende blaue Oel des Schafgarbenöls 
dürfte mit dem sogenannten Azulen oder Coerulein des Kamillenöls 
identisch sein. ` 

Aus den Wurzeln der Schafgarbe erhielt Bley?) 0,032 Proc. 
eines fast farblosen Oels von unangenehmem Geschmack und eigen- 
thümlichem, schwach baldrianähnlichem Geruch. Im Destillations- 
wasser war Essigsäure enthalten. Die Wurzel enthält Spuren von 
flüchtigen Schwefelverbindungen. 

1) Bull. Soc. chim. II. (1884), 41, 483. 

2?) Americ. Journ. Pharm. 57 (1885), 376. 

3) Trommsdorffs Neues Journ. d. Pharm. 16 II. (1828), 96. 

4) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 55. 

5) Trommsdorfis Neues Journ. d. Pharm. 16 I. (1828), 247. 


Hoffmann u. Gildemeister, Die ätherischen Oele. 56 
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398. Edelschafgarbenöl. 


Die Oele aus Blüthen, Kraut und Samen von Achillea nobilis L. 
wurden von Bley’) hergestellt. Trockene Blüthen gaben 0,24, 
trockenes Kraut 0,26 und die Samen 0,19 Proc. ätherisches Oel. 
Das aus Kraut gewonnene Oel hatte das spec. Gewicht 0,970. Es 
roch kräftig, campherartig, ähnlich wie Schafgarbenöl, aber feiner 
und schmeckte gewürzhaft bitterlich. 


399. Ivaöl. 


Das zur Fabrikation des bekannten Iva-Liqueurs benutzte Iva- 
kraut von Achillea moschata L. verdankt seinen angenehmen Geruch 
einem ätherischen Oele, von dem bei der Destillation des trocknen, 
blühenden Krautes ca. 0,5 Proc. erhalten werden. 

Das Oel hat eine grünblaue bis dunkelblaue Farbe und einen 
kräftig aromatischen Geruch und Geschmack. Spec. Gewicht 0,932 
—0,934. Es siedet von 170—260°. Der einzige charakterisirte Be- 
standtheil des Oels ist Cineol, das durch die Hirschsohnsche 
Jodolreaetion nachgewiesen wurde. °) 

Das durch A. von Planta-Reichenau?) isolirte, von 170—210° 
siedende sogenannte „Ivaol“ von der Zusammensetzung C», H4003 
kann, wie aus dem Siedeverhalten hervorgeht, kein einheitlicher 
Körper gewesen sein. ` 


400. Oel von Achillea coronopifolia. 


Aus Spanien erhielten Schimmel & Co.*) ein tiefblaues, dünn- 
flüssiges Oel von Achillea coronopifolia Willd., von angenehmem, 
kräftigem, an Rainfarn erinnerndem Geruch. Spec. Gewicht 0,924. 


401. Oel von Achillea Ageratum. 


Das Oel von Achillea Ageratum L. wurde |von de Luca?) aus 
der blühenden Pflanze hergestellt. Spec. Gewicht 0,849 bei 24°. 
Bei der Destillation wurden zwei Fractionen erhalten. Die 


1) Archiv d. Pharm. 52 (1835), 124. 

2) Bericht von Schimmel & Co. October 1894, 27. 

®) Liebigs Annalen 155 (1870), 148. 

+) Bericht von Schimmel & Co. April 1893, 64. 

5) Ann. de Chim. et Phys. V. 4 (1875), 182. — Ref. Jahresb. f. Chem. 
1875, 849. 
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